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En este trabajo de Tesis Doctoral, se ha estudiado por primera vez el uso de 
biomasa procedente del cultivo del tabaco (Nicotiana glauca), como materia 
prima para la producción de H2 a partir de su gasificación catalítica. Este trabajo 
se enmarca dentro del proyecto BioH2 cuyo principal objetivo es desarrollar un 
proceso innovador para producir H2 a partir de biomasa, y estudiar su viabilidad 
como tecnología alternativa para la generación de electricidad.  
En primer lugar, se ha estudiado el efecto que ejercen dos pretratamientos 
(HTC y torrefacción), en la gasificación de tres tipos de biomasas diferentes: 
Nicotiana glauca, cáscara de almendra y orujillo de aceituna. Los resultados 
obtenidos muestran que el proceso de torrefacción es mucho más efectivo para 
la modificación de las características de la biomasa, con vistas a una gasificación 
más eficiente para la producción de hidrógeno. Además, se ha comprobado que 
la distinta naturaleza y composición de la biomasa, ejercen una gran influencia 
en la gasificación de la biomasa pretratada. En este sentido, los resultados 
revelan que el proceso de torrefacción consigue mejorar la producción de H2 en 
la gasificación de las biomasas Nicotiana glauca y orujillo. En cambio, en el caso 
de la cáscara de almendra, el proceso HTC es el que proporciona los mejores 
resultados para obtener un producto gasificable con elevada producción de H2.  
En cuanto a los resultados obtenidos en la gasificación catalítica de Nicotiana 
glauca, demuestran que es posible conseguir elevadas producciones de H2 
empleando catalizadores basados en Ni sobre soportes naturales (dolomita, 
olivino y sepiolita). Estos catalizadores han sido capaces de eliminar por 
completo la presencia de productos no deseados como los alquitranes (TARs), 
debido a su gran capacidad para el reformado. Además, se ha comprobado que 
tanto la naturaleza del soporte como el porcentaje de Ni incorporado, tienen un 
efecto significativo sobre la distribución de productos gaseosos. En este sentido, 
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se ha observado que el catalizador basado en sepiolita con un 20% de Ni, ofrece 
unos excelentes resultados en cuanto a generación de H2 y disminución de 
hidrocarburos ligeros (C2-C3). Adicionalmente, se ha podido comprobar la 
importancia de la temperatura de calcinación (antes y después de la 
incorporación del Ni), en la distribución de productos gaseosos utilizando un 
catalizador sintético basado en alúmina nanofibrada. Los resultados obtenidos 
han mostrado que para una temperatura de síntesis de la alúmina de 750 °C y 
una temperatura de calcinación después de la incorporación del Ni de 600 °C, se 
consigue un catalizador estable de alta actividad que maximiza la producción de 
H2. 
Finalmente, se ha estudiado la gasificación de otros tipos de biomasa 
(cáscara de almendra y orujillo) utilizando dos de las formulaciones catalíticas 
desarrolladas en la gasificación de Nicotiana glauca. Los resultados obtenidos 
muestran que los catalizadores seleccionados (20NiAlu_75_6 y 5NiOli) mejoran 
significativamente la cantidad de H2 producido en las tres biomasas estudiadas. 
Dado los buenos resultados obtenidos con el catalizador 5NiOli, y su mayor 
resistencia a la abrasión y facilidad de conformado, se ha preparado 1 kg para 
su uso en la planta piloto que ha sido diseñada y construida en el marco del 







 En aquest treball de Tesi Doctoral, s'ha estudiat per primera vegada l'ús de 
biomassa procedent del cultiu del tabac (Nicotiana glauca), com a matèria 
primera per a la producció d'H2 a partir de la seua gasificació catalítica. Aquest 
treball s'emmarca dins del projecte BioH2 el principal objectiu del qual és 
desenvolupar un procés innovador per a produir H2 a partir de biomassa, i 
estudiar la seua viabilitat com a tecnologia alternativa per a la generació 
d'electricitat.  
 En primer lloc, s'ha estudiat l'efecte que exerceixen dos pretractaments (HTC 
i torrefacció), en la gasificació de tres tipus de biomasses diferents: Nicotiana 
glauca, corfa d'ametla i polpa seca d'oliva. Els resultats obtinguts mostren que 
el procés de torrefacció és molt més efectiu per a la modificació de les 
característiques de la biomassa, amb vista a una gasificació més eficient per a la 
producció d'hidrogen. A més, s'ha comprovat que la diferent naturalesa i 
composició de la biomassa, exerceixen una gran influència en la gasificació de la 
biomassa pretratada. En aquest sentit, els resultats revelen que el procés de 
torrefacció aconsegueix millorar la producció d'H2 en la gasificació de les 
biomasses Nicotiana glauca i polpa seca d´oliva. En canvi, en el cas de la corfa 
d'ametla, el procés HTC és el que proporciona els millors resultats per a obtindre 
un producte gasificable amb elevada producció d'H2.  
 Quant als resultats obtinguts en la gasificació catalítica de Nicotiana glauca, 
demostren que és possible aconseguir elevades produccions d'H2 emprant 
catalitzadors basats en Ni sobre suports naturals (dolomita, olivino i sepiolita). 
Aquests catalitzadors han sigut capaços d'eliminar per complet la presència de 
productes no desitjats com els quitrans (TARs), degut a la seua gran capacitat 
per al reformat. A més, s'ha comprovat que tant la naturalesa del suport com el 
percentatge de Ni incorporat, tenen un efecte significatiu sobre la distribució de 
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productes gasosos. En aquest sentit, s'ha observat que el catalitzador basat en 
sepiolita amb 20% de Ni, ofereix uns excel·lents resultats quant a generació d'H2 
i disminució d'hidrocarburs lleugers (C2-C3). Addicionalment, s'ha pogut 
comprovar la importància de la temperatura de calcinació (abans i després de la 
incorporació del Ni), en la distribució de productes gasosos utilitzant un 
catalitzador sintètic basat en alúmina nanofibrada. Els resultats obtinguts han 
mostrat que per a una temperatura de síntesi de l'alúmina de 750 °C i una 
temperatura de calcinació després de la incorporació del Ni de 600 °C, 
s'aconsegueix un catalitzador estable d'alta activitat que maximitza la producció 
d'H2. 
 Finalment, s'ha estudiat la gasificació d'altres tipus de biomassa (corfa 
d'ametla i polpa seca d´oliva) utilitzant dos de les formulacions catalítiques 
desenvolupades en la gasificació de Nicotiana glauca. Els resultats obtinguts 
mostren que els catalitzadors seleccionats (20NiAlu_75_6 i 5NiOli) milloren 
significativament la quantitat d'H2 produït en les tres biomasses estudiades. 
Donat els bons resultats obtinguts amb el catalitzador 5NiOli, i la seua major 
resistència a l'abrasió i facilitat de conformat, s´ha preparat 1 kg per al seu ús en 








 In this thesis, the use of biomass from tobacco cultivation (Nicotiana glauca) 
has been studied for the first time as the raw material for H2 production from its 
catalytic gasification. This work is part of the BioH2 project whose main 
objective is to develop an innovative process to produce H2 from biomass, and 
study its viability as an alternative technology for the generation of electricity. 
 Firstly, the effect of two pretreatments (HTC and torrefaction) was studied 
on the gasification of three different types of biomass: Nicotiana glauca, almond 
shell and olive “orujillo”. The results obtained show that the torrefaction process 
is much more effective for the modification of the characteristics of the biomass, 
achieving more efficient gasification for the production of hydrogen. In addition, 
it has been proven that the different nature and composition of the biomass 
exert a great influence on the gasification of the pre-treated biomass. In this 
sense, the results reveal that the torrefaction process manages to improve the 
H2 production in the gasification of the Nicotiana glauca and olive “orujillo” 
biomass. In contrast, in the case of almond shell, the HTC process provides the 
best results to obtain a gasificable product with high H2 production. 
 Regarding the results obtained in the catalytic gasification of Nicotiana 
glauca, they show that it is possible to achieve high H2 production using Ni-based 
catalysts on natural supports (dolomite, olivine and sepiolite). These catalysts 
have been able to completely eliminate the presence of unwanted products 
such as TARs, due to their great capacity for reforming. In addition, it has been 
demostrated that both the nature of the support and the percentage of Ni 
incorporated, have a significant effect on the distribution of gaseous products. 
In this sense, it has been observed that the catalyst based on sepiolite with 20% 
Ni offers excellent results in terms of H2 generation and reduction of light 
hydrocarbons (C2-C3). Additionally, it has been possible to verify the importance 
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of the calcination temperature (before and after the incorporation of Ni), in the 
distribution of gaseous products using a synthetic catalyst based on nanofiber 
alumina. The results obtained have shown that for a synthesis temperature of 
the alumina of 750 °C and a calcination temperature after the Ni incorporation 
of 600 °C, a stable high activity catalyst is obtained that maximizes the H2 
production. 
 Finally, the gasification of other types of biomass (almond shell and olive 
“orujillo”) has been studied using two different catalytic formulations developed 
in the gasification of Nicotiana glauca. The results obtained show that the 
selected catalysts (20NiAlu_75_6 and 5NiOli) significantly improve the amount 
of H2 produced in the three biomasses studied. Given the good results obtained 
with the 5NiOli catalyst, its high resistance to abrasion and ease of pelletization, 
1 kg of this catalyst has been prepared to be used in the pilot plant designed and 
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La presente Tesis Doctoral se engloba dentro del proyecto BioH2 financiado 
dentro del Programa INNPACTO de 2011. El principal objetivo de este proyecto 
es desarrollar un proceso innovador para producir H2 a partir de biomasa y 
estudiar su viabilidad como tecnología alternativa para la generación de 
electricidad. Dicho proyecto está dividido en 5 etapas (Figura 1.1.) que 
comprenden los siguientes aspectos: 
 
 
Figura 1.1. Etapas del proyecto BioH2. 
 
- El cultivo y preprocesado de la biomasa. 
- La gasificación catalítica de la biomasa procesada. 
- El enriquecimiento en H2 de la corriente procedente de gasificación 
mediante la reacción de WGS. 
- La captura del CO2 producido en la reacción anterior para evitar su 
emisión a la atmósfera. 
- La separación y purificación de los gases mediante una membrana de 
paladio para su uso en una pila de combustible. 
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Además de estas etapas que constituyen las actividades principales del 
proyecto, se ha llevado a cabo el diseño y puesta en marcha de una planta piloto 
de gasificación de biomasa donde se ha probado la actividad catalítica de 
algunos de los materiales estudiados en la presente Tesis Doctoral.  
En este proyecto han participado diferentes socios (Tabla 1.1.) que van desde 
empresas a centros de investigación de nivel nacional. Nuestro grupo ha 
participado en las 4 primeras de etapas del proyecto, relativas al preprocesado 
de la biomasa, la gasificación catalítica, el enriquecimiento de la corriente en H2, 
y la captura de CO2. Fuera del ámbito de esta Tesis, cabe destacar como novedad 
que nuestro grupo ha llegado a  desarrollar catalizadores bifuncionales con 
centros de adsorción de CO2 y de reacción para Water Gas Shift, capaces de 
resistir el envenenamiento por azufre. Finalmente indicar que los resultados 
obtenidos en las dos primeras etapas del proyecto BioH2, son los que conforman 
el grueso de trabajo de investigación que se recoge en la presente Tesis 
Doctoral.   
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Tabla 1.1. Socios participantes en el proyecto BioH2. 
Centro/Empresa Descripción 
AIJU Instituto Tecnológico del Juguete 
CIEMAT 
Centro de Investigaciones Energéticas, 
Medioambientales y Tecnológicas 
Azahar Energy 
Empresa especializada en la explotación de 
























1.1. SITUACIÓN ENERGÉTICA ACTUAL Y LEGISLACIÓN 
VIGENTE. 
Las principales fuentes de energía empleadas a lo largo de la historia a partir 
de la revolución industrial, han sido los combustibles fósiles (petróleo, carbón y 
gas natural), que suponen una fuente de energía susceptible de agotarse y que 
además se encuentran distribuidos de manera focalizada en diversas zonas 
geográficas del planeta.  
En los últimos años, las economías emergentes (China e India, 
principalmente) han sido las principales responsables del incremento del 
consumo energético mundial, a pesar de los problemas derivados de la reciente 
crisis económica, estimándose que para 2030 la demanda energética mundial 
habrá aumentado en un 60% respecto al consumo de finales del siglo XX [1]. 
En la Figura 1.2. se muestran los datos de consumo de energía primaria a 
nivel mundial y en el caso concreto de España en el año 2016 [2]. Puede 
observarse como en ambos casos el petróleo sigue siendo el combustible 
predominante seguido del gas natural, y que a nivel mundial más del 80% de la 






Figura 1.2. Consumo de energía a nivel mundial y en España durante 2016 [2]. 
 
La dependencia energética de estos combustibles fósiles tiene una serie de 
consecuencias económicas y medioambientales que es necesario considerar. 
Desde el punto de vista económico, el previsible agotamiento y la reducción 
de estas materias primas unido a su producción centralizada en un número 
reducido de países, ha hecho que en los últimos años los precios del barril de 




Figura 1.3. Evolución del precio del barril de Brent en Europa.  
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Por otro lado, como puede observarse en la Figura 1.4., casi la mitad de la 
producción mundial de petróleo se localiza en los países miembros de la OPEP 
(Organización de Países Exportadores de Petróleo), la mayoría de los cuales se 
encuentra en zonas de elevada inestabilidad política, lo que también contribuye 
a la variación del precio del crudo [4].  
 
 
Figura 1.4. Países productores de petróleo.  
 
Desde el punto de vista medioambiental, el empleo de combustibles fósiles 
conlleva la generación de compuestos contaminantes que son emitidos a la 
atmósfera. Estos contaminantes son en su mayoría, CO2, CO, CH4, NOx, SO2 y 
VOCs (compuestos orgánicos volátiles) (Figura 1.5.), algunos de los cuales han 
sido identificados como responsables del efecto invernadero y por tanto del 
calentamiento global del planeta [5]. Aunque algunos de estos gases como el CO2 
se encuentran de forma natural en la atmósfera, actividades humanas 
principalmente las de origen industrial y la deforestación de los bosques han 




























Figura 1.5. Principales gases de efecto invernadero. 
 
De hecho en los últimos años las emisiones de CO2 a nivel mundial [6] han ido 
incrementando hasta tal punto que se han superado valores de más de 33.000 
millones de toneladas por año, desde el año 2013 (Figura 1.6.) . 
 
 
Figura 1.6. Millones de toneladas de CO2 emitidas a nivel mundial. 
 
Todo ello, unido al aumento de la demanda energética mundial y al 
desarrollo tecnológico, ha hecho que durante los últimos años haya crecido el 

















respetuosas con el medio ambiente. En los años 70 empezó a considerarse a las 
fuentes de energía renovable (principalmente, eólica y solar) como una 
alternativa a las fuentes de energía tradicionales. En este sentido, los países 
desarrollados han tratado de orientar sus políticas energéticas para conseguir 
unos objetivos mínimos de seguridad en el ámbito del campo energético 
potenciando el empleo de estas energías alternativas. 
• En 1997 en Kioto (Japón) tuvo lugar la Convención Marco de las 
Naciones Unidas sobre el Cambio Climático. En ella, los 55 países 
participantes acordaron una serie de medidas para tratar de reducir las 
emisiones de los principales gases responsables del efecto invernadero: 
CO2, CH4, NOX, HFCs, PFCs y SF6. Actualmente, este acuerdo lo firman un 
total de 193 países, siendo su objetivo principal la reducción de la 
emisión de estos gases a niveles por debajo de los fijados en los años 
90.[7].  
• El Parlamento Europeo estableció en 2008 el Plan Horizonte 2020 [8] 
donde se incluyeron una serie de propósitos para tratar de paliar los 
efectos del cambio climático mediante el establecimiento de un 
paquete de medidas energéticas. Entre estos propósitos, destaca el 
control de energía en Europa que permite garantizar el suministro 
energético a todos los países, además de proveer a los consumidores de 
una energía lo más segura y sostenible posible. Por otro lado, se acordó 
la reducción de los gases de efecto invernadero a un 20% respecto a las 
emisiones de los años 90 (como ya ocurría en el Protocolo de Kioto) y el 
aumento del uso de energías que procedieran de fuentes renovables a 
un 20% en 2020.  
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• En España, la legislación que regula el uso de energías renovables se 
encuentra reflejada en el Plan de Energías Renovables (PER) 2011 – 
2020 [9] que fue aprobado en el Consejo de Ministros del 11 de 
Noviembre de 2011. Dicho plan recoge entre otros los objetivos 
marcados en el Plan Horizonte 2020. Teniendo en cuenta que España 
tiene una elevada dependencia energética, la promoción del ahorro 
energético y de la eficiencia energética supone una gran mejora en esta 
línea. Otro de los objetivos principales de este plan es el fomento del 
uso de energía eléctrica procedente de fuentes renovables mediante la 
concesión de incentivos económicos para las instalaciones que empleen 
materias primas renovables. 
Además de las consecuencias económicas y medioambientales, existen 
otras que podríamos clasificar como consecuencias socio-estratégicas. En el 
caso de España, por ejemplo, que no cuenta con reservas de petróleo ni de 
gas natural, ha de importar de otros países más del 50% de la energía que 
consume en forma de combustibles fósiles. Por este motivo, la promoción 
del desarrollo de energías renovables basadas en las características propias 
de cada región permitiría mejorar la independencia energética y supondría 
un importante impulso de las economías locales, promoviendo la creación 
de puestos de trabajo asociados a la generación de energía. 
1.2. HIDRÓGENO. 
Entre las diferentes alternativas al uso de combustibles fósiles, la utilización 
de hidrógeno como combustible [10] está siendo una de las alternativas más 
estudiadas, ya que presenta numerosas ventajas como son su elevado 
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contenido energético por unidad de peso y su bajo impacto ambiental, ya que 
no produce contaminantes y puede obtenerse a partir de fuentes de energía 
renovables. 
El hidrógeno en condiciones normales es un gas incoloro, inodoro, insípido, 
y además no tóxico; también se considera el elemento químico más ligero que 
existe. 
En la Tabla 1.2. se muestran sus principales propiedades. 
 
Tabla 1.2. Propiedades del hidrógeno. 
Nombre H2 
Masa atómica (g/mol) 1,0078 
Densidad (g/ml) 0,071 
Punto de fusión (ºC) -259,2 
Punto de ebullición (ºC) -252,7 
Energía de enlace (kJ/mol) 435,5 
 
Aunque el hidrógeno es el elemento más abundante del universo, en la tierra 
no se encuentra como elemento aislado, sino que está combinado con otros 
elementos como el carbono o el oxígeno formando compuestos como el agua y 
toda la materia orgánica. Por esta razón, se considera que el hidrógeno no es 
una fuente de energía primaria sino un vector energético, ya que es necesario 





1.2.1. El hidrógeno como combustible alternativo. 
En la actualidad el hidrógeno se emplea principalmente en la síntesis de 
productos orgánicos como el amoniaco o el metanol, y en el refino de petróleo 
(hidrocraqueo, hidrodesulfuración, hidroisomerización, etc). Otras industrias 
que también emplean hidrógeno, aunque en menor medida, son las industrias 
electrónica y metalúrgica, que lo emplean para fabricar determinados 
componentes y para generar atmósferas antioxidantes, respectivamente. Una 
de las alternativas más prometedoras para el hidrógeno es su uso como 
combustible, ya sea en motores de combustión, turbinas o en pilas de 
combustible. Además, el único subproducto que se genera en su combustión es 
vapor de agua, lo que permite considerar al hidrógeno como un combustible 
“limpio” desde el punto de vista de las emisiones generadas. Ya en los años 60, 
la Agencia Espacial de los Estados Unidos (NASA) lo utilizó por primera vez con 
éxito como parte del programa Apolo, donde fue utilizado en forma líquida para 
alimentar pilas de combustible generando electricidad y agua [11].   
Las pilas de combustible representan una alternativa prometedora en el 
sector energético principalmente para la industria del transporte dado que 
presentan una elevada eficiencia energética. Su empleo en la industria del 
transporte, podría suponer un 70% en la reducción de las emisiones de CO2, 
comparándolo con las emisiones producidas por un motor de combustión 
interna. El funcionamiento de estos dispositivos se basa en el uso de dos 
electrodos (un ánodo y un cátodo) que están separados por un electrolito 
(conductor de iones) que actúa como barrera para impedir que el combustible 
y el oxidante se mezclen directamente.  
26 
 
La energía de la reacción química que se produce se transforma 
directamente en energía eléctrica. Las reacciones químicas que tienen lugar en 
los electrodos, se muestra en las ecuaciones 1.1., 1.2., y 1.3.: 
Ánodo:   2H2 --> 4H+ + 4e- Ecuación 1.1. 
Cátodo:   4e- + 4H+ + O2 --> 2H2O Ecuación 1.2. 
Reacción Completa:   2H2 + O2 --> 2H2O Ecuación 1.3. 
 
En la Figura 1.7. se muestra una representación del funcionamiento de una 
pila de combustible alimentada con hidrógeno [12]. Como se observa en la figura, 
está constituida principalmente por un ánodo (electrodo negativo), donde se 
lleva a cabo la reacción de oxidación del combustible, y un cátodo (electrodo 
positivo), en el que se lleva a cabo la reducción del oxidante.   
 
 





Las pilas de combustible pueden clasificarse en base a diferentes criterios 
como la temperatura de trabajo, el tipo de electrolito utilizado, etc. En la Tabla 
1.3. se enumeran los diferentes tipos de pilas así como las características más 
relevantes de cada una de ellas [13]. 
 
Tabla 1.3. Principales tipos de pilas de combustible (tabla adaptada de [13]). 
 
A pesar de que en los últimos años las publicaciones científicas han 
aumentado considerablemente, llegándose a más de 900.000 publicaciones en 
el año 2016, las pilas de combustible siguen siendo caras [14]. Esto ha provocado 
que en muchos casos la investigación se haya centrado en tratar de disminuir 
los costes de fabricación y de inversión. Por ejemplo, se está estudiando la 
posibilidad de sustituir el catalizador de platino en las pilas tipo PEMFC, por 








0-60 °C 40% Portátiles 
AFC KOH 50-200 °C 60% Espaciales 
PAFC Ácido fosfórico 150-220 °C 55% Automoción 
MCFC Carbonatos 600-700 °C 65% 
Generación 
eléctrica 





catalizadores basados en hierro o cobalto para así reducir los costes del 
catalizador [15].  
Por otro lado, diversas empresas de automoción (Honda, Toyota o Hyundai) 
están comenzando a comercializar vehículos basados en pilas de combustible 
[16]. Cabe destacar, que a pesar de que en España no han empezado a 
comercializarse, en 2016 salieron a la venta en el resto de Europa dos modelos 
de coches con pilas tipo PEMFC de las marcas Toyota y Honda que son capaces 
de recorrer hasta 500 km.   
El mercado de las pilas de combustible en aplicaciones portátiles como 
móviles, ordenadores o tablets, también está experimentando un gran 
desarrollo. La multinacional Apple ha desarrollado varias patentes sobre el uso 
de pilas de combustible para alimentar este tipo de dispositivos informáticos [17].  
1.2.2. Producción de hidrógeno. 
Actualmente la mayor parte del hidrógeno (aproximadamente el 96% de su 
producción mundial) se obtiene a partir de materias primas de origen fósil [18], 
principalmente a partir del reformado con vapor de agua de gas natural a alta 
temperatura (Figura 1.8.). Esta forma de obtener hidrógeno supone un 
incremento de las emisiones de CO2 a la atmósfera, contribuyendo así al 
calentamiento global, y a la dependencia de los combustibles fósiles. Por ello, se 
hace imprescindible buscar materias primas alternativas para la obtención de 
hidrógeno que sean renovables y que permitan que el proceso de producción 




Figura 1.8. Principales métodos de producción de hidrógeno. Adaptado de [18]. 
 
A continuación se describen algunos de los procesos más estudiados en la 
producción hidrógeno: 
• Reformado de hidrocarburos con vapor: se trata de un proceso 
fuertemente endotérmico en el que el hidrocarburo reacciona con 
vapor de agua formando CO e H2 (Ecuación 1.4.). La distribución de 
productos viene dada por los equilibrios termodinámicos de las 
Ecuaciones 1.5. y 1.6., que representan las reacciones de metanación y 
de Water Gas Shift [19]. Se trata de una tecnología muy económica y que 
ofrece una elevada eficiencia, y es por ello que se utiliza a nivel industrial 
para la producción de hidrógeno. Entre las materias primas más 
utilizadas para esta reacción, se encuentra el gas natural por su fácil 
manejo y su disponibilidad, aunque también pueden emplearse otros 











CnHm + nH2O → nCO + (n+1/2m)H2 Ecuación 1.4. 
CO + 3H2 ↔ CH4 + H2O                  ΔH = - 206 Kj/mol Ecuación 1.5. 
CO + H2O ↔ CO2 + H2                    ΔH = - 41 Kj/mol Ecuación 1.6. 
 
En esta reacción, los catalizadores más utilizados tanto a nivel industrial 
como a nivel académico, han sido los elementos del grupo VIII de la tabla 
periódica, principalmente el níquel por su bajo coste y su gran 
estabilidad [20] [21].  
• Oxidación parcial de hidrocarburos: es una reacción exotérmica en la 
que el combustible reacciona con una cantidad de oxígeno inferior a la 
necesaria para que se produzca la combustión completa. Esta reacción 
tienen lugar con oxígeno puro o aire a temperaturas superiores a los 800 
°C y en presencia de catalizadores. Aunque la tecnología de esta técnica 
está muy desarrollada, sus instalaciones requieren elevados costes de 
inversión y la concentración de hidrógeno en el gas final es inferior al 
50%. 
CnHm + H2O + O2 → H2 + CO + CO2                                         Ecuación 1.7. 
• Electrólisis del agua: este proceso tiene lugar en el interior de los 
electrolizadores, que emplean electricidad para separar las moléculas 
de agua en hidrógeno y oxígeno (Figura 1.9.). Aunque mediante esta 
técnica se obtiene un hidrógeno de elevada pureza y sin emisiones de 
CO2, sus instalaciones requieren elevadas inversiones de capital y 
además, existe una gran incertidumbre sobre el desarrollo de esta 
tecnología [22]. Sin embargo, en la actualidad aproximadamente el 4% 
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del hidrógeno producido a nivel mundial, se obtienen por este método. 
A continuación, se muestran las reacciones que tienen lugar en los 
electrodos y una imagen de un sistema de electrólisis: 
Ánodo:  2H2O → O2 + 4H+ + 4e-                                                   Ecuación 1.8. 
Cátodo: 2H+ + 2e- → H2                                            Ecuación 1.9. 
Total:  2H2O → 2H2 + O2                                        Ecuación 1.10. 
 
 
Figura 1.9. Sistema de electrólisis del agua [23]. 
 
• Termólisis directa del agua: esta técnica se basa en la producción de 
hidrógeno a partir de la descomposición térmica del agua [24], utilizando 
elevadas temperaturas (2000 – 5000 °C). El reactor necesario para este 
proceso debe contener materiales refractarios capaces de soportar un 
ambiente químicamente activo temperaturas muy altas. Esta tecnología 
se encuentra en vías de desarrollo y requiere elevados costes de 
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inversión. Dado la complejidad de las instalaciones por las altas 
temperaturas necesarias para llevar a cabo la descomposición, existen 
muchos problemas técnicos que dificultan el desarrollo de esta 
tecnología [23].  
• Fermentación anaerobia: consiste en la digestión de un material 
orgánico por medio de microorganismos como por ejemplo la 
Escherichia coli o la Clostridial, en ausencia de oxígeno. En este proceso, 
las bacterias fermentativas consumen durante la digestión anaerobia 
carbohidratos generando hidrógeno y ácidos de bajo peso molecular. 
Algunas de las principales ventajas de esta metodología son que el 
diseño de los reactores es sencillo y que se pueden emplear cualquier 
tipo de residuo rico en carbohidratos como materia prima [25]. 
• Granjas de algas: otra forma de obtener hidrógeno es a través de 
procesos fotolíticos. Uno de estos métodos es la producción de 
hidrógeno mediante el cultivo de ciertas algas que en presencia de luz 
solar son capaces de llevar a cabo procesos de fotólisis permitiendo 
separar el agua en hidrógeno y oxígeno [26]. 
• Pirólisis: este proceso termoquímico, consiste en un calentamiento del 
combustible a altas temperaturas, en ausencia de oxígeno. A pesar de 
que la mayor parte de procesos pirolíticos están diseñados para obtener 
biocombustibles o bio-oil, es posible obtener hidrógeno a partir de 
pirólisis si se trabaja a una temperatura elevada, y con un tiempo de 
residencia de la fase volátil suficiente [27].  
• Gasificación: a diferencia de la pirólisis, en la gasificación el combustible 
(carbón o biomasa), se transforma en un gas combustible (CO, CO2, CH4 
e H2) en presencia de un agente gasificante (aire, oxígeno o vapor de 
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agua), mediante una oxidación parcial a alta temperatura. El proceso de 
gasificación se puede dividir en 4 etapas: secado, pirólisis o 
descomposición térmica, combustión parcial y gasificación. La 
gasificación ha sido ampliamente utilizada para la producción de gas de 
síntesis (CO e H2) que se emplea posteriormente la producir electricidad, 
en la síntesis de productos químicos o en el proceso Fischer-Tropsch 
para la obtención de combustibles. La producción de hidrógeno a partir 
de gasificación de biomasa, presenta la ventaja de que como las fuentes 
de biomasa consumen CO2 durante su crecimiento, las emisiones netas 
de gases de efecto invernadero podrían considerarse nulas.  
1.3. LA BIOMASA. 
El término biomasa se usa generalmente para definir toda aquella materia 
orgánica de origen vegetal o animal (incluyendo residuos y desechos orgánicos), 
que es susceptible de ser utilizada como fuente de energía. Por otro lado, la 
Asociación Española de Normalización y Certificación (AENOR), emplea la 
definición dada por la Especificación Técnica Europea CEN/TS 14588 para definir 
la biomasa como: todo material de origen biológico excluyendo aquellos que han 
sido englobados en formaciones geológicas sufriendo un proceso de 
mineralización. 
Como se ha comentado en el punto anterior, el principal inconveniente del 
uso de hidrógeno como combustible es que actualmente más del 95% de su 
producción mundial proviene del reformado con vapor de agua de 
hidrocarburos fósiles, por tanto se hace necesaria la búsqueda de nuevas 
alternativas que permitan producirlo a partir de materias primas renovables, 
con el fin de mejorar la sostenibilidad y disminuir el impacto ambiental de sus 
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procesos de producción. Una de las alternativas al uso de fuentes fósiles como 
materia prima para la obtención de hidrógeno podría ser el empleo de biomasa 
y sus derivados [28]. De esta forma, se podría llevar a cabo la obtención de un 
hidrógeno renovable que llevaría asociado un balance neto de CO2 neutro (o 
claramente disminuido respecto a los procesos actuales de producción), ya que 
el CO2 emitido durante el proceso de producción será de nuevo consumido 
durante el crecimiento de la biomasa.  
Además, la utilización de biomasa como materia prima, supondría un 
beneficio importante para los países que no son productores de petróleo, 
contribuyendo a la reducción de su dependencia energética y generando 
puestos de trabajo en sectores como el agrícola y el forestal. 
Desde siempre la humanidad ha empleado la biomasa como fuente de 
energía, pero a principios del siglo XIX con la llegada de la revolución industrial 
empezó a ser sustituida por los combustibles fósiles. Sin embargo, en los últimos 
años la biomasa ha vuelto a ganar relevancia como fuente de energía debido a 
su carácter renovable y no contaminante (en términos de emisiones de CO2).  
Ya en el año 2005, la Comisión Europea presentó el Plan de Acción de la 
Biomasa (PAB) con el fin de incrementar la demanda en el uso de biomasa y 
mejorar su oferta así como desarrollar su investigación. Se estima que para el 
año 2050, la contribución de la biomasa al modelo energético global estará 
comprendida entre 100 y 400 EJ/año, lo que la convertiría en una de las 





1.3.1. Fuentes de biomasa. 
Las fuentes de biomasa son muy diversas, abarcando desde huesos de frutas 
a ramas obtenidas en la limpieza de bosques, restos de podas agrícolas, residuos 
sólidos urbanos o residuos procedentes de determinado tipos de industrias. La 
biomasa puede clasificarse dependiendo de la fuente de procedencia en: 
residuos agrícolas y forestales, cultivos energéticos, residuos animales, residuos 
de origen industrial y residuos sólidos urbanos (RSU). 
 
 
Figura 1.10. Tipos de biomasa (elaboración propia). 
 
• Biomasa de origen agrícola: comprende todas las partes de los cultivos 
que no son consumibles o comercializables. En este grupo estarían los 
restos de podas, restos de cultivos, etc. Este tipo de biomasa puede 
dividirse en 2 tipos: residuos agrícolas leñosos (podas de olivos, viñedos, 
etc.) y herbáceos (paja de cereales). España es el segundo país de la 
Unión Europea en superficie agrícola total, lo que se traduce en que al 
año se generan alrededor de 27 millones de toneladas de residuos en 
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este sector [30] Una gran cantidad de estos residuos permanecen en las 
zonas de cultivos, utilizándose como abono o como alimento para el 
ganado. 
• Biomasa de origen forestal: son los restos procedentes de la limpieza de 
los bosques, cortafuegos, incendios forestales, etc. En la producción de 
madera se considera que por cada árbol que se tala, sólo se aprovecha 
alrededor de un 20% quedando un 40% en las zonas donde son talados 
y desaprovechando un material con un elevado potencial energético. 
Entre los inconvenientes de este tipo de biomasa destaca la presencia 
de impurezas, el elevado grado de humedad o la dificultad de acceder a 
determinados terrenos. Por otro lado, el uso de biomasa de origen 
forestal disminuye el riesgo de plagas e incendios, mejora la calidad del 
arbolado y posibilidad su crecimiento. España cuenta con una superficie 
forestal de más 27 millones de hectáreas, lo que equivale a más del 50% 
de su territorio [30]. Este hecho hace que la biomasa de origen forestal 
tenga un gran potencial en España.  
• Cultivos energéticos: son aquellos que han sido cultivados con el fin 
específico de generar energía a partir de la biomasa obtenida. El uso de 
estos cultivos empezó a estudiarse en la década de los setenta debido a 
la primera crisis energética. Este tipo de cultivos supone la reactivación 
del desarrollo económico en zonas rurales, revalorizando las tierras y 
contribuyendo al desarrollo de zonas marginadas. En España, la 
implantación de estos cultivos tiene una gran potencial debido a la gran 
disponibilidad de superficie agrícola [30]. Los cultivos energéticos deben 
cumplir una serie de requisitos para que su cultivo sea rentable: 
o Facilidad e interés para el agricultor. 
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o Buena adaptación a la zona donde se va a cultivar. 
o Calidad del combustible obtenido. 
o Respeto al medio ambiente. 
o Crecimiento rápido. 
o Fácil mantenimiento. 
o Posibilidad de cultivarse en tierras que no son aptas para 
producir alimentos. 
o Ayudan a controlar la erosión y degradación del suelo. 
• Residuos animales: principalmente son el estiércol y los purines que 
generan los animales (vacas, cerdos, pollos, etc.). Aunque 
tradicionalmente este tipo de residuos se empleaban como fertilizante 
en suelos agrícolas, la aparición de los fertilizantes industriales y la 
separación de la agricultura y la ganadería ha hecho que dejaran de 
utilizarse. En España, casi la mitad del estiércol producido procede del 
ganado bovino, y junto con el ganado porcino suponen prácticamente 
el 90% del total generado [30]. 
• Biomasa de origen industrial: son principalmente residuos procedentes 
de industrias agro-alimentarias, como por ejemplo: industria de frutos 
secos, vitivinícola, conservas, aceite de oliva, y de industrias dedicadas 
a la transformación de madera y papel. Estos residuos se caracterizan 
por tener una elevada humedad y por destinarse generalmente a fines 
ganaderos. La cantidad de estos residuos que se genera en España es de 
alrededor de 5 millones de toneladas anuales, siendo la mayor parte de 




• Residuos sólidos urbanos (RSU): se considera residuo urbano, aquello 
que se genera en los hogares como consecuencia de las actividades 
domésticas. En los últimos años ha aumentado considerablemente la 
generación de residuos urbanos debido al desarrollo de las ciudades y 
al aumento del consumo. Estos residuos suponen además del impacto 
ambiental derivado de la emisión de gases de efecto invernadero (CH4, 
CO2, etc.), un importante coste relacionado con su gestión y eliminación. 
Dentro de este grupo residuos estarían entre otros restos de comida, 
papeles, plásticos, latas y vidrios. En el año 2015 por ejemplo, se 
recogieron en España más de 400 kg de residuos urbanos por habitante 
[30].  
En España, en el año 2017 se generaron más de 1200 ktep de energía en 
instalaciones que empleaban biomasa como materia prima, 
correspondiendo aproximadamente un 70% a biomasa residual y el resto a 
cultivos energéticos. Cabe destacar que la mayor parte de estas instalaciones 
se encuentran situadas en Andalucía, Castilla y León y Cataluña, alcanzando 
entre las 3 comunidades, los 500.000 kW de potencia (casi la mitad de toda 
la potencia generada a partir de biomasa en España) [31]. 
1.3.2. Composición de la biomasa. 
La biomasa está compuesta principalmente por tres biopolímeros, la 
celulosa, la hemicelulosa y la lignina, que son sus componentes estructurales y 





Figura 1.11. Estructura de la biomasa [32]. 
 
- Celulosa: es el componente mayoritario de la biomasa y el que le 
confiere la fuerza y estabilidad química. La celulosa es un homopolímero 
lineal compuesto por unidades de β-glucosa con elevado peso 
molecular que supone entre un 40 - 45% de su peso total y que se 
descompone a 300 °C aproximadamente. Tiene una estructura fibrosa, 
es muy estable y resistente al ataque químico e impenetrable al agua.  
 
Figura 1.12. Estructura química de la celulosa. 
 
- Hemicelulosa: es una mezcla de heteropolisacáridos formada por la 
unión de diferentes monosacáridos (pentosas y hexosas) mediante 
enlaces glicosídicos. Su composición varía dependiendo del tipo de 
biomasa y de la edad de la misma, pero de forma general representa 
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entre un 15 - 35% del peso total de la biomasa. Está formada por 
cadenas ramificadas de menor grado de polimerización que la celulosa, 
por lo que es más accesible al ataque químico. 
 
 
Figura 1.13. Estructura química de la hemicelulosa. 
 
- Lignina: es el componente principal de la pared secundaria de la 
biomasa y el que le confiere su resistencia mecánica. La lignina es un 
polímero aromático de estructura tridimensional muy ramificada, 
formada por la condensación de grupos fenólicos unidos por diferentes 
tipos de enlaces. Después de la celulosa, la lignina es el polímero más 
abundante en el mundo vegetal y supone entre un 15 - 35% del peso 
total de la biomasa. Dado que la lignina es la única fracción que contiene 
grupos fenólicos parece evidente que es la responsable de la formación 
de los hidrocarburos poliaromáticos (PAH) generadores de problemas 






Figura 1.14. Estructura química de la lignina. 
 
La proporción de cada uno de estos tres componentes de la biomasa varía 
dependiendo de diversos factores, entre ellos: el tipo de planta o la edad de la 
misma. La composición estructural de la biomasa influye notablemente en las 
características energéticas de la misma, siendo las biomasas con mayor 
contenido en lignina las que ofrecen un mayor poder calorífico [33].  
Además de estos componentes, la biomasa contiene otros que son 
minoritarios y que tienen una gran influencia en las propiedades de la biomasa 
y en su reactividad: los extraíbles o compuestos orgánicos de bajo peso 
molecular (hidrocarburos, alcoholes, aldehídos, etc.) y las cenizas o sales 
inorgánicas. Los compuestos extraíbles influyen en propiedades como el color, 
el olor, las propiedades higroscópicas o la inflamabilidad del material. Por otro 
lado, las cenizas determinan las características del material residual que quedan 
después de los procesos de combustión de la biomasa. Aunque la composición 
de las cenizas puede ser muy variable, las principales sales que las componen 




1.3.3. Características fisicoquímicas de la biomasa. 
Al plantear el aprovechamiento energético de la biomasa existe una serie de 
características, propiedades físicas y químicas, que resulta necesario conocer 
para determinar su viabilidad técnica y económica. Además, estas 
características permiten prever el comportamiento de la biomasa frente a las 
diferentes etapas de procesado.  
1.3.3.1. Características físicas  
Debido a la gran heterogeneidad de las formas y naturaleza de la biomasa, 
es necesario adecuar sus características físicas antes de llevar a cabo cualquier 
proceso de transformación. Estas características van a determinar la elección de 
los posteriores procesos de conversión, ya sea el tipo de reactor o el 
pretratamiento necesario.  
Densidad aparente 
La densidad aparente o bulk density varía considerablemente dependiendo 
de la tipología y presentación de la biomasa. Se define como el espacio total 
ocupado por una cantidad determinada de partículas de biomasa. Los 
materiales que presentan elevadas densidades aparentes favorecen la relación 
de energía por unidad de volumen permitiendo trabajar con equipos de menor 
tamaño. 
Humedad 
Es la cantidad de agua contenida por kilogramo de biomasa seca. En general, 
los procesos de conversión de biomasa requieren que tenga un contenido en 
humedad inferior al 20% que evite tener que realizar procesos de 
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acondicionamiento previos a la conversión de biomasa. Este parámetro afecta 
además del proceso de transformación, el precio y la calidad de la materia 
prima. 
Distribución granulométrica 
La biomasa presenta una gran diversidad de formas y tamaños desde 
pulverulentos hasta de varios centímetros. Esta diversidad influye a la hora de 
realizar la elección del tipo de gasificador, del pretratamiento necesario para 
adecuarla al gasificador seleccionado y a la cinética del proceso. Es muy 
importante que la biomasa tenga una granulometría pequeña y lo más 
homogénea posible para facilitar su alimentación, aumentar la cinética y tener 
una mejor eficiencia energética. 
1.3.3.2. Características químicas. 
Las características químicas de la biomasa, influyen en el comportamiento de 
ésta durante el proceso de aprovechamiento energético.  
Composición Elemental 
Consiste en determinar la proporción de los componentes principales 
presentes en la biomasa mediante la técnica de análisis elemental. Estos 
elementos son C, H, O, N, P y S y suponen generalmente el 96% en peso del total 
de la biomasa en base seca. Otros elementos que también son esenciales pero 
menos abundante son Ca, Na, K, Cl, I, Mg y Fe. El resto de elementos presentes 
(Cu, Zn, Mn, Co, Si) se consideran elementos trazas y sólo suponen el 0,1% del 
total del peso de la biomasa. La presencia de determinados elementos como 
cloro, nitrógeno o azufre puede tener efectos nocivos para el medio ambiente o 




Como se ha comentado anteriormente, la biomasa está compuesta 
principalmente por tres biopolímeros (celulosa, hemicelulosa, lignina) y otros 
componentes minoritarios (compuestos orgánicos extraíbles y cenizas). Su 
composición no es homogénea ya que depende de su origen, de la especie a la 
que pertenece y de los procesos a los que se le haya sometido. De hecho, por 
ejemplo, durante el proceso de almacenamiento se produce la degradación de 
la hemicelulosa, aumentando el contenido en lignina [34].  
En la Tabla 1.4. se muestran algunos ejemplos de composición típica para 
diferentes tipos de biomasa.  
 
Tabla 1.4. Composición de diversos tipos de biomasa [35] [36]. 
Tipo de biomasa % Celulosa % Hemicelulosa % Lignina 
Madera de conífera 35-40 25-30 27-30 
Madera dura 45-50 20-25 20-25 
Paja de trigo 33-40 20-25 15-20 
Césped 30-50 10-40 5-20 
Cáscara de arroz 40-45 30-40 20-25 
En función de la concentración predominante de los distintos componentes 
de la biomasa, se pueden distinguir 4 tipos de biomasa: 
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1. Biomasa lignocelulósica: un ejemplo de esta biomasa serían los residuos 
forestales. Este tipo de biomasa se caracteriza porque predominan en 
ella la celulosa, la hemicelulosa y la lignina.  
2. Biomasa amilácea: por ejemplo, la patata. En estas biomasas los 
hidratos de carbono se encuentran en forma de polisacáridos de reserva 
(almidón o insulina) 
3. Biomasa azucarada: la caña de azúcar sería un ejemplo de este tipo de 
biomasa. Está compuesta principalmente por azúcares, tanto 
monosacáridos (glucosa) como disacáridos (sacarosa).  
4. Biomasa oleaginosa: en esta biomasa el componente más 
representativo son los lípidos (aceites o gomas), como ocurre en el caso 
de las semillas de girasol.  
Análisis inmediato o análisis próximo 
Este análisis sirve para conocer las cantidades de humedad, volátiles, cenizas, 
y carbono fijo que hay presentes en la biomasa, permitiendo realizar una 
caracterización rápida de la biomasa para su uso como combustible. Para su 
determinación se siguen una serie de normas UNE [37] [38] sobre combustibles 
sólidos que han sido adaptadas de las correspondientes normas europeas. La 
cantidad de volátiles va a determinar qué cantidad de compuestos volátiles 
orgánicos contaminantes se emitirían en la combustión de este material. Su 
concentración puede variar entre 65 y 80% de peso total. El contenido en 
carbono fijo, se determina después de la emisión de los volátiles y excluyendo 
las cenizas del material.  
Por otra parte, el porcentaje de cenizas muestra la cantidad de biomasa no 
combustible por kilogramo de biomasa y puede variar desde 0 hasta un 10% 
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aproximadamente. Los componentes mayoritarios en estas cenizas son sales 
inorgánicas de Al, Ca, Cl, Fe, K, Mg, Na, P, Se, Si y Ti. La presencia de cenizas en 
la biomasa tiene asociados una serie de problemas que es necesario tener en 
cuenta: i) problemas de corrosión y erosión en las instalaciones metálicas, ii) 
formación de depósitos de escoria en las superficies de las paredes y iii) emisión 
de cenizas en forma de aerosoles a la atmósfera. 
 
Tabla 1.5. Análisis inmediato de diversos tipos de biomasa [39] [40] [41]. 
Tipo de biomasa % Volátiles % Carbón fijo % Cenizas 
Cáscara de arroz 81,6 18,4 23,5 
Fibra de coco 82,8 17,2  0,9 
Paja de trigo 83,9 16,1 11,2 
Madera de acacia 85,6 14,4 0,9 
Madera de bambú 86,8 11,3 1,9 
Cáscara de pistacho 82,0 16,8 1,1 
Cáscara de avellana 69,3 28,3 1,4 
 
1.3.3.3. Características energéticas. 
La principal característica energética de la biomasa es su poder calorífico, el 
cual determina la cantidad de energía generada por su combustión. 
Poder calorífico 
Se define como la cantidad de energía liberada en forma de calor en la 
combustión completa de 1 kilogramo de biomasa. Este parámetro define la 
calidad de un combustible y se puede diferenciar entre poder calorífico superior 
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(P.C.S.) y poder calorífico inferior (P.C.I.) de cualquier biomasa, dependiendo de 
si el agua producida en la combustión está en estado condensado o vapor 
respectivamente. En la Tabla 1.6., se pueden ver algunos ejemplos para valores 
de poder calorífico de diversos tipos de biomasas. 
 
Tabla 1.6. Poder calorífico superior para diversos tipos de biomasa [35] [42]. 
Tipo de biomasa P.C.S. (MJ/kg) 
Madera de álamo 18,5 
Paja de trigo 12,3 
Madera de sauce 20,0 
Caña de azúcar 19,4 
Cáscara de cacahuete 18,5 
Pipa de girasol 17,9 
 
En general, las biomasas que presentan un mayor contenido en lignina, son 
las que alcanzan mayores valores de poder calorífico. Este parámetro puede 
determinarse experimentalmente utilizando un calorímetro y siguiendo la 
normativa UNE o mediante el uso de fórmulas empíricas que permiten su cálculo 
a partir del análisis proximal de la biomasa o a partir del análisis elemental (C, 
H, O, N y S) [40]. 
1.3.4. Pretratamiento de la biomasa. 
En general, el empleo de la biomasa con fines energéticos requiere una 




Si bien la biomasa suele tener un porcentaje de humedad elevado (30-60%), 
depende mucho del momento de recolección de la misma, del clima, del 
almacenamiento y de la especie. Para llevar a cabo un proceso de 
aprovechamiento energético como la gasificación, es conveniente que el 
contenido de humedad sea inferior al 20%, para evitar las pérdidas de calor 
debidas a la evaporación producida antes de la gasificación. Además, un 
contenido elevado de humedad puede conllevar problemas como un aumento 
en los costes de manipulación, un aumento en la contaminación debido a 
procesos de conversión ineficientes o una disminución en el rendimiento del 
proceso.  
El secado de la biomasa puede realizarse de dos maneras: i) de manera 
natural dejando la biomasa amontonada para que pierda humedad hacia el 
ambiente y ii) de manera forzosa en sistemas de secado industriales. A nivel 
industrial, los equipos más empleados para reducir el contenido de humedad 
son los secaderos rotatorios cuando se necesita procesar grandes cantidades y 
los secaderos de transporte neumático cuando la biomasa es de pequeño 
tamaño. 
Reducción granulometría 
Para poder emplear la biomasa en algún proceso de aprovechamiento 
energético, es necesario que su tamaño sea reducido y homogéneo para facilitar 
su transporte, su almacenamiento y disminuir las dimensiones de las 
instalaciones. Para ello se emplean métodos como el triturado, astillado, 
molienda y tamizado, que permiten obtener una biomasa con las dimensiones 
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adecuadas al sistema de aprovechamiento energético que se vaya a utilizar. 
Además, mediante los procesos de triturado y molienda se consigue reducir la 
cristalinidad de la celulosa al mismo tiempo que se aumenta la superficie 
específica y la densidad aparente. 
Densificación 
Este proceso consiste principalmente, en compactar la biomasa mediante la 
acción de altas presiones para formar briquetas o pellets, que son aptos para su 
alimentación automática y que hacen que su transporte sea más fácil. Para 
poder someter la biomasa a este proceso es necesario que previamente haya 
pasado por la etapa de reducción granulométrica para que el tamaño de 
partículas sea inferior a 1 cm, y por la etapa de reducción de humedad para que 
ésta sea inferior al 15%. La densificación le otorga a la biomasa mejores 
propiedades para su uso posterior, aumentando por ejemplo su densidad 
aparente, su homogeneidad y la relación superficie/volumen.  
Otro proceso que podría englobarse dentro de la densificación, sería el 
proceso de torrefacción [43]. Este proceso de calentamiento, consigue cambios 
físicos y químicos en el material tratado, que resultan interesantes desde el 
punto de vista energético. Por ejemplo, la biomasa pierde humedad, 
convirtiéndose en un material higroscópico que puede ser almacenado al aire 
libre sin perder propiedades. Además, la biomasa pierde elasticidad por lo que 
puede molerse más fácilmente.  
1.3.5. Ventajas e inconvenientes del uso de biomasa. 
El empleo de biomasa con fines energéticos presenta una serie de ventajas e 
inconvenientes que son necesarias tener en cuenta. 
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Algunas de las ventajas más importantes son: 
 La biomasa es una fuente de energía renovable. 
 Los cultivos energéticos permiten el aprovechamiento de tierras 
abandonadas y de suelos erosionados o contaminados. 
 Permite aprovechar residuos y mantener los bosques limpios, evitando 
así el riesgo de incendios. 
 Permite la creación de puestos de trabajo en zonas rurales. 
 Reduce la dependencia de los combustibles fósiles. 
 Balance neutro en emisiones de CO2 y reducción en las emisiones de CO 
y NOx. 
Entre los principales inconvenientes se pueden destacar los siguientes: 
- La biomasa necesita una etapa previa de secado debido a su contenido 
en humedad, lo que implica un consumo de energía. 
- La biomasa tiene una densidad energética baja y por tanto ocupa un 
volumen mayor, haciendo necesario lugares de almacenamiento con 
grandes espacios. 
- El uso de biomasa tiene un menor rendimiento energético comparado 
con los combustibles fósiles. 
- El uso de biomasa con fines energéticos puede generar la competencia 







1.3.6. Procesos de conversión de la biomasa. 
Los procesos empleados para la obtención de energía a partir de biomasa 
pueden clasificarse en dos grupos: procesos termoquímicos y procesos 
biológicos. 
Los procesos termoquímicos engloban la pirólisis, la combustión y la 
gasificación, y los procesos biológicos son la fermentación alcohólica y la 
digestión anaeróbica. 
La combustión o incineración es el proceso más utilizado y más sencillo de 
conversión de biomasa [44]. Es un método termoquímico en el que se produce la 
oxidación completa de la biomasa en presencia de oxígeno, liberando gran 
cantidad de calor y produciendo CO2, vapor de agua y cenizas. El proceso se 
produce en exceso de oxígeno y requiere altas temperaturas de entre 800 – 
1000 °C.  
La pirólisis es un método termoquímico en el que se produce la 
descomposición de la biomasa en una atmósfera deficiente de oxígeno 
(comúnmente en atmósfera de nitrógeno) [45]. Como resultado se obtiene una 
mezcla de líquidos, gases y un residuo sólido carbonoso, cuya proporción varía 
dependiendo de las condiciones utilizadas, tipo de biomasa, temperatura, 
presión de reacción y tiempo de contacto de la biomasa. Este proceso se lleva a 
cabo a temperaturas entre 200 – 500 °C y pueden distinguirse en el proceso 4 
etapas: 
- Etapa 1: etapa correspondiente a temperaturas inferiores a los 200 °C. 
En esta etapa tiene lugar la pérdida de agua y de algunos volátiles.  
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- Etapa 2: etapa entre 200 y 250 °C. En ella se descomponen los 
componentes menos estables de la biomasa produciendo hidrocarburos 
ligeros oxigenados (alcoholes y ácidos). 
- Etapa 3: etapa hasta los 275 °C. A esta temperatura se genera la mayor 
parte de los hidrocarburos líquidos.  
- Etapa 4: etapa a más de 300 °C. En esta etapa empiezan a generarse los 
sólidos carbonosos de elevado peso molecular como alquitranes y 
coque. 
La gasificación es un proceso termoquímico de oxidación parcial en el que la 
biomasa se transforma en productos gaseosos mediante una serie de reacciones 
que ocurren a una temperatura determinada (800 – 1400 °C) y en presencia de 
un agente gasificante (aire, oxígeno y/o vapor de agua) [46]. Los productos de la 
gasificación pueden clasificarse en: i) char (materiales sólidos carbonosos), ii) 
TARs o alquitranes (mezcla compuesta por líquidos orgánicos) y iii) gases (H2, 
CO, CO2, CH4, etc.), como los productos principales. La composición y proporción 
de los productos finales obtenidos depende del tipo de biomasa empleada, de 
su composición, del agente gasificante elegido, de la temperatura, presión de 
reacción y del tipo de reactor. 
La fermentación alcohólica es un proceso químico en el que a partir de 
biomasa con altos contenidos en azúcares se produce etanol por la acción de 
microorganismos [47]. Algunos ejemplos de biomasas utilizadas para este 
proceso son la caña de azúcar, frutas y cereales (trigo, maíz, cebada, etc.). En 




La digestión anaeróbica (biometanación) es el proceso biológico donde las 
bacterias actúan sobre la materia orgánica en un ambiente en ausencia de aire, 
transformando la biomasa en un gas combustible formado principalmente por 
CH4 y CO2, llamado biogás [48]. Este biogás puede emplearse como combustible 
en turbinas, motores de combustión o celdas de combustible. Esta técnica es 
una buena alternativa para el tratamiento de biomasas que tienen un mayor 
contenido en humedad.  
1.4. GASIFICACIÓN DE BIOMASA. 
La química de la gasificación de la biomasa es muy similar a la gasificación del 
carbón, la descomposición térmica de ambos sólidos se hace para conseguir una 
mezcla esencialmente de los mismos gases. La principal diferencia radica en que 
la biomasa es mucho más reactiva que la mayoría de los carbones, lo que 
permite que la gasificación tenga lugar a temperaturas más bajas. A partir de la 
biomasa se puede obtener gas de síntesis o syngas (H2 + CO) mediante el 
proceso de gasificación, que se utiliza en la síntesis de productos químicos como 
el metanol o el amoniaco, en la producción de combustibles mediante el 
proceso de Fischer-Tropsch o para alimentar pilas de combustible. En general la 
concentración de CO que se obtiene durante la gasificación es bastante elevada, 
por lo que suele realizase una etapa previa a la síntesis de los productos 
deseados (combustibles por Fischer-Tropsch o H2 para pilas de combustible) que 
consiste en la reacción de Water Gas Shift la cual permite incrementar la 
proporción de H2 en el syngas final[49].  
La gasificación es un proceso que se usa también en la producción de H2 y 
que convierte la biomasa en productos gaseosos combustibles en presencia de 
un agente gasificante (aire, oxígeno o vapor de agua, principalmente). La 
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elección del agente gasificante es muy importante [50] ya que afecta tanto a la 
composición del gas obtenido, como a la economía del proceso y poder 
calorífico del mismo. 
Si se gasifica con aire, una parte de la biomasa se quema con el oxígeno y la 
otra se reduce [51]. El syngas obtenido usando este tipo de agente gasificante 
viene diluido con una gran cantidad de nitrógeno por lo que su uso como 
materia prima está limitado, siendo su uso apropiado por ejemplo por los 
motores de combustión interna convencionales. Además el uso de este tipo de 
gasificante produce un syngas con un poder calorífico bajo [52]. 
Si se gasifica directamente con oxígeno se elimina la dilución del nitrógeno, 
además de aumentar la cantidad de hidrógeno obtenido, pero también se 
aumentan los costes energéticos y económicos [52]. El gas obtenido de esta forma 
es susceptible de ser utilizado en procesos de síntesis química como: la de 
metanol, de amoniaco, etc. 
Si se gasifica con vapor de agua se mejora el rendimiento de la reacción a 
productos gaseosos, se favorece la producción de hidrógeno y también se 
aumenta el poder calorífico del gas final [52] [53]. Sin embargo, el uso de este 
agente gasificante tiene el inconveniente de que es necesario un aporte extra 
de calor al reactor.  
Otra tecnología que está en desarrollo es la gasificación con hidrógeno. En 
este caso se obtiene un gas con un elevado contenido energético que puede 
sustituir al gas natural. Los principales inconvenientes de esta tecnología son las 




Durante el proceso de gasificación, tienen lugar una serie de reacciones 
endotérmicas y exotérmicas que compiten entre sí. Desde un punto de vista 
termoquímico, estas reacciones pueden resumirse de la siguiente manera 
(Tabla 1.7.) [54]: 
El hecho de que se den unas reacciones u otras viene determinado por 
diferentes factores como son el tipo de reactor utilizado, la composición de la 
biomasa, las condiciones de reacción o la presencia de catalizadores. 
 
Tabla 1.7. Reacciones durante el proceso de gasificación. 
Tipo de reacción  
Reacción de Boubouard C + CO2 → 2CO + 172,4 kJ 
Oxidación parcial C + 0,5O2 → CO - 110,5 kJ 
Reacción de gasificación C + H2O → CO + H2  + 131,3 kJ 
C + O2 → CO2 - 393,5 KJ 
C + 2H2O → CO2 + H2 + 90,2kJ 
Reacción de metanación C + 2H2 → CH4 - 74,8 kJ 
CO + 3H2 → CH4 + H2O - 206,1kJ 
2CO +2H2 → CH4 + CO2 - 247,3 kJ 
CO2 +4H2 → CH4+H2O - 165,0 kJ 





1.4.1. Etapas de la gasificación. 
Generalmente, el proceso de gasificación de biomasa sigue una serie de 
etapas [55] que se describen a continuación: 
- En primer lugar se produce el secado de la biomasa que se lleva a cabo 
a temperaturas entre 100 – 150 °C y cuyo objetivo es disminuir la 
humedad del sólido por debajo del 20%. 
- La etapa en la que se produce la descomposición de los componentes 
poliméricos de la biomasa es la pirolisis o devolatilización (250 - 600 °C) 
que es una descomposición térmica en ausencia de oxígeno. En esta 
etapa es donde se producen la mayor parte de los compuestos volátiles 
generándose principalmente hidrocarburos pesados o alquitranes 
(TARs), gases no condensables (H2, CO2, CO, CH4, hidrocarburos ligeros, 
etc.) así como un residuo sólido carbonizado o CHAR. La proporción de 
los distintos productos está influenciada por diversos factores como la 
temperatura y velocidad de calentamiento, el tamaño y la naturaleza de 
la biomasa. 
- La oxidación o combustión parcial (> 400 °C) de los productos obtenidos 
en la etapa anterior se caracteriza por ser muy exotérmica. Los 
principales productos de esta etapa son H2, agua, CO, CO2 e 
hidrocarburos ligeros. 
- Y por último la reducción o gasificación (> 800 °C) del residuo carbonoso 
y de los productos procedentes de la etapa anterior, es una etapa 






Generalmente las etapas previas a la gasificación suelen ser el secado y la 
reducción granulométrica para adecuar la biomasa a las condiciones de 
reacción. No obstante, en los últimos años han surgido otros procesos que 
pueden considerarse como otras formas de conversión pirolítica de biomasa o 
bien como pretratamientos, y que mejoran las calidades de la biomasa y facilitan 
su posterior tratamiento. Estas técnicas son: la carbonización hidrotermal (HTC) 
y la torrefacción [56]. 
1.4.1.1.1. Carbonización hidrotermal (HTC). 
La carbonización hidrotermal (HTC) también conocida como torrefacción 
húmeda es un proceso termoquímico en el que la biomasa es sometida a 
temperaturas de entre 180 y 260 °C en presencia de agua caliente a presión [57]. 
Este proceso se ha empleado en la literatura como pretratamiento antes de la 
gasificación de biomasa [58] [59] [60] obteniéndose un bio-carbón con menor 
humedad, no-toxico, más fácil de moler, y con un poder calorífico y una 
densidad energética mayores. El proceso HTC presenta también la ventaja que 
la materia prima utilizada no requiere un tratamiento previo de reducción 
granulométrica o de secado, abaratándose los costes de producción. Además 
mediante este proceso es posible separar los compuestos líquidos orgánicos 
presentes en la biomasa, y extraer mediante disolventes los compuestos de alto 






La torrefacción es un proceso termoquímico en el que se produce un 
calentamiento lento de la biomasa a temperaturas de entre 200 y 300 °C en 
ausencia de oxígeno y a presión atmosférica. En este proceso la biomasa pierde 
su estructura fibrosa siendo más sencilla su molienda además de reducir el 
contenido en humedad. Al igual que en el proceso de HTC, mediante esta técnica 
también se obtiene una biomasa con mayor densidad energética. Por otro lado, 
la biomasa obtenida del proceso de torrefacción presenta más propiedades 
hidrofóbicas (no absorbe humedad) haciéndola más atractiva desde el punto de 
vista del almacenaje.  
Diversos estudios han concluido que el proceso de torrefacción de biomasa 
previo a la gasificación puede afectar significativamente la eficiencia del proceso 
de transformación de la biomasa [61] [62] [63].  
1.4.2. Reactores de gasificación (gasificadores). 
Generalmente, los reactores de gasificación o gasificadores se clasifican 
teniendo en cuenta la forma en que están en contacto el agente gasificante y la 
biomasa: 
a) Reactor de lecho fluidizado: en este tipo de reactor el agente gasificante 
mantiene en suspensión a un inerte (generalmente arena) y a la 
biomasa. La presencia de este inerte favorece la transferencia de calor 
en el interior del reactor permitiendo una mejor uniformidad térmica. 
Dentro de este tipo de reactores podemos encontrar los de lecho 
fluidizado circulante donde la velocidad del agente gasificante es lo 
suficientemente alta para mantener la biomasa y el inerte en constante 
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circulación, y los de lecho fluidizado burbujeante en los que la velocidad 
del agente gasificante es lo suficientemente baja para que la biomasa 
no tenga una circulación significativa. La principal desventaja de estos 
reactores es la formación relativamente alta de alquitranes [64] [65] [66]. 
b) Reactor de lecho fijo: en este tipo de reactor la biomasa se introduce 
por la parte superior del reactor y cae por la acción de la gravedad 
mientras está en contacto con el agente gasificante. Los reactores de 
lecho fijo a su vez pueden ser de dos clases diferentes dependiendo de 
la forma en que se alimenta el agente gasificante: downdraft, si las 
corrientes de biomasa y agente gasificante circulan paralelas 
(isocorriente), y updraft cuando las corrientes circulan en sentido 
contrario (contracorriente). Este tipo de reactores presentan la 
desventaja de que la biomasa alimentada tiene que tener unas 
características determinadas de humedad y tamaño de partícula, pero 
tiene la ventaja de que es el reactor más económico de construir y su 
tecnología es muy robusta [67] [68] [69].  
c) Reactor de lecho arrastrado: también llamados entrained flow 
funcionan de una forma similar a las calderas de carbón pulverizado. 
Este tipo de reactores opera a altas temperaturas con tamaños de 
partícula muy finos, alcanzándose valores de conversión elevados. Pese 
a las ventajas de estos reactores, no existe mucha literatura sobre 
gasificación de biomasa llevaba a cabo con estos reactores [70] [71] [72]. 
1.4.3. La formación de los alquitranes o TARs. 
Aunque no existe unanimidad en la literatura respecto a la definición de los 
TARs (Topping Atmospheric Residue) o alquitranes, se puede considerar que son 
60 
 
una mezcla compleja de compuestos orgánicos que se forman durante el 
proceso de descomposición termoquímico de la biomasa y que van desde 
benceno hasta poliaromáticos de más de 18 átomos de carbono [73]. Al 
producirse la gasificación, los gases que se generan contienen compuestos 
orgánicos volátiles (COVs) que cuando se enfrían por debajo de la temperatura 
de condensación forman los alquitranes [74].  
La presencia de estos alquitranes o TARs en el proceso de gasificación de 
biomasa puede provocar problemas de pérdida de rendimiento, depósitos y 
atascos en las instalaciones y el consecuente deterioro de los equipos, siendo 
necesaria su eliminación [75]. Además, la presencia de estos compuestos supone 
un incremento en la economía del proceso cuando el gas generado en la 
gasificación va a ser empleado en la producción de electricidad en motores de 
combustión interna, ya que la corriente gaseosa debe ser limpiada previamente. 
La aparición de los diferentes compuestos está fuertemente influenciada por la 
temperatura a la cual se lleva a cabo la reacción de gasificación y también por la 
naturaleza de la biomasa [76].  
En la Figura 1.15, puede observarse la formación de alquitranes propuesta 
por Elliot y col. [77], que permite determinar el tipo de alquitrán que se formará 
dependiendo de la temperatura a la que se lleve a cabo la gasificación. 
 
 





Además de esta clasificación en función de la temperatura, en la literatura se 
pueden encontrar otras clasificaciones como la basada en la solubilidad, 
condensación y reactividad de los diferentes alquitranes y que se muestra en la 
Tabla 1.8. 
 
Tabla 1.8. Clasificación de TARs [74]. 
Tipo de TAR Nombre 
Compuestos más 
representativos 




Piridina, fenol, cresol 
3 
Aromáticos ligeros 










(más de 3 anillos) 
Fluoranteno, pireno 
 
La problemática de los alquitranes en la corriente procedente de la 
gasificación, no viene tanto por la cantidad de los mismos, si no por su 
naturaleza y sus propiedades. Tomando como referencia la clasificación de la 
tabla anterior, se ha establecido que los alquitranes de clase 2, 4 y 5, son los más 
problemáticos a la hora de buscarle una aplicación al gas producido en la 
gasificación [78].  
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Existen dos formas de eliminar los alquitranes de las corrientes gaseosas 
obtenidas por el proceso de gasificación: por un lado, tratar de mejorar el diseño 
del reactor y las condiciones de operación para tratar de minimizar la formación 
de alquitranes, y por otro, desarrollar procesos de eliminación de los mismos [79]. 
En la literatura, estos procesos de eliminación también llamado procesos de 
craqueo, han sido los más utilizados [80] [81] [82] [83]. Estos métodos de eliminación 
consisten en el craqueo térmico (900 – 1000 °C) o el craqueo catalítico, y 
permiten obtener compuestos de bajo peso molecular.  
Desde mediados de los años 80, la utilización de catalizadores para la 
reducción de los alquitranes ha suscitado un gran interés, no sólo por la 
eliminación de productos no deseados, sino también por el aumento del 
rendimiento a productos gaseosos en la gasificación, y el aumento de la 
viabilidad económica del proceso [84]. El uso de catalizadores tipo dolomita o 
catalizadores basados en níquel en este proceso, ha conseguido alcanzar 
conversiones de alquitranes cercanas al 99% [85] [86].  
1.4.4. Gasificación catalítica de biomasa. 
Tradicionalmente, la gasificación de biomasa se ha llevado a cabo sin 
catalizador, a temperaturas muy elevadas de entre 900 y 1400 °C y en presencia 
de oxígeno [87]. Dado las desventajas que esto supone como el uso de elevadas 
temperaturas o la formación de productos no deseados como alquitranes 
(TARs), en los últimos años se ha incrementado el estudio de la gasificación de 
la biomasa empleando catalizadores. Estos catalizadores tienen que cumplir una 
serie de características para que sean viables en la gasificación de biomasa: i) el 
catalizador debe ser resistente a la desactivación, ii) fácilmente regenerable, iii) 
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resistente, iv) capaz de mejorar el rendimiento al producto deseado (hidrógeno 
o syngas), y v) económico [88].  
Los catalizadores para gasificación pueden clasificarse en dos grupos en 
función del reactor en el que se utilicen: 
o Catalizadores que se añaden directamente con la biomasa en el 
gasificador: en este caso el catalizador opera en las mismas condiciones 
de reacción del gasificador [89]. Estos catalizadores reducen la formación 
de alquitranes e incrementa el reformado de estos compuestos [90].  
o Catalizadores que se colocan en un reactor secundario, después del 
gasificador: para este tipo de catalizadores las condiciones de reacción 
pueden ser iguales o no a las del gasificador ya que opera en un reactor 
aparte [91]. Generalmente, los catalizadores utilizados en reactores 
secundarios mejoran el rendimiento hacia productos gaseosos al 
acelerar reacciones como el reformado de metano o la reacción Water 
Gas Shift [92].  
Basándose en su naturaleza, los catalizadores empleados en gasificación de 
biomasa pueden clasificarse en: 
• Catalizadores basados en metales de transición: Ni [93], Fe [94], Pd [95], etc. 
• Catalizadores basados en minerales naturales: dolomita [96], olivino [97], 
etc. 
• Catalizadores basados en metales alcalinos: Li, Na, K, etc [98] [99]. 
Entre estos catalizadores, los más estudiados han sido los catalizadores 
basados en níquel, ya sea en el propio reactor de gasificación [100] [101] [102] [103], o 
en un reactor secundario [104] [105] [106] [107] [108]. Este tipo de catalizadores operan 
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mejor en un reactor secundario después del gasificador y tienen la ventaja de 
ser baratos, efectivos y comercialmente viables (o disponibles). Además estos 
catalizadores presentan una gran capacidad para el craqueo de TARs, pero 
presentan la desventaja de que se desactivan rápidamente por la deposición de 
coque, el envenenamiento o la sinterización de las partículas de metal [109].  
Por ello, en la literatura se pueden encontrar numerosos estudios sobre el 
empleo de un segundo metal usado como promotor para mejorar la actividad 
de los catalizadores de níquel y evitar su desactivación tanto en el propio 
gasificador [102] [103] [110],  como en un reactor secundario [111]. Dong y col. [112] 
estudiaron la influencia de la modificación de catalizadores Ni/Al2O3 con Fe en 
la gasificación de serrín de madera en un reactor de dos lechos. Observaron que 
al disminuir el contenido en Ni aumentando el contenido en Fe, inicialmente la 
concentración de gases y en particular de H2 disminuía, pero después 
aumentaba, confirmando que la presencia de Fe favorece el proceso de 
gasificación. En general, los metales de transición han mostrado una buena 
actividad en la gasificación de biomasa [113] [114] [94] [115]. Por ejemplo, en el trabajo 
publicado por Zhang y col. [116] comprobaron como el rutenio ofrecía resultados 
similares a los obtenidos con el níquel, cuando se llevaba a cabo la gasificación 
de glucosa en condiciones supercríticas.  
En los últimos años se ha prestado una especial atención a los catalizadores 
basados en soportes naturales dado su elevada disponibilidad y su bajo precio. 
Algunos de los soportes de este tipo más estudiados han sido la dolomita [117] 
[118] [119] y el olivino [120] [117] [118] [121] [122], que se han empleado principalmente en 
reactores de lecho fluidizado. Estos estudios han demostrado que aparte de ser 
buenos catalizadores para la gasificación de biomasa, tienen la ventaja de ser 
muy activos en la eliminación de TARs [123] [121]. 
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Diferentes autores han demostrado que el uso de algunos metales alcalinos 
como el Na y el K [124] [125] [126], reducen el contenido de TARs en el proceso de 
gasificación de biomasa pero estos catalizadores presentan algunos 
inconvenientes como son los problemas de aglomeración de partículas y que 
además resultan difíciles de recuperar. 
Independientemente del catalizador que se utilice, existen una serie de 
propiedades de la biomasa que tienen una gran influencia en la composición de 
los productos y en el rendimiento de la reacción. Estas propiedades son: i) la 
composición química de la biomasa (celulosa, hemicelulosa y lignina), ii) la 
composición elemental, iii) el análisis próximo y iv) las propiedades físicas 
(tamaño de partícula, densidad y forma). Diversos autores han demostrado la 
influencia de estos parámetros. Walawender y col.[127] por ejemplo, estudiaron 
la relación entre la composición química de la biomasa y el rendimiento de los 
gases obtenidos, argumentando que el contenido en celulosa podría ser el factor 
más determinante.  
Por otro lado, Herguido y col.[128] examinaron el efecto del tamaño de 
partícula de la biomasa en el rendimiento del gas final y observaron que la 
biomasa con menor tamaño de partícula, producía un mayor rendimiento a 
gases debido a que la velocidad de calentamiento en las partículas pequeñas era 
mucho mayor.  
Además de las propiedades de la biomasa, las condiciones de reacción 
(temperatura, agente gasificante, tipo de reactor, etc.), también afectan a los 
productos obtenidos en los procesos de gasificación de biomasa. En el estudio 
llevado a cabo por Wongsiriammuay y col. [129], observaron que la concentración 




Por otro lado, comprobaron que el uso de vapor de agua como agente 
gasificante, incrementaba el contenido de dichos gases al mismo tiempo que se 
favorecía la producción de hidrógeno, hecho que ya había sido corroborado 
previamente por otros muchos autores [127] [130] [131]. Otro parámetro importante 
a tener en cuenta, es el tipo de reactor utilizado ya que influye 
considerablemente en el rendimiento de los alquitranes formados. En este 
sentido, Morf y col. [83] concluyeron que los reactores de lecho fijo eran los más 
indicados para minimizar la formación de estos subproductos durante el 
proceso de gasificación.  
La relación entre el vapor de agua y la biomasa (S/B por sus siglas en inglés), 
es otro parámetro fundamental a la hora de establecer las condiciones de la 
gasificación, ya que afecta a la calidad del gas y al rendimiento a los distintos 
productos. Una relación vapor/biomasa baja genera una gran concentración de 
char y CH4, mientras que una relación elevada incrementa las reacciones de 
reformado, suponiendo un aumento en el contenido de H2 y una disminución de 
los alquitranes [132]. 
1.4.4.1 Gasificación de biomasa para la producción de hidrógeno. 
La obtención de hidrógeno a partir de gasificación de biomasa se presenta 
como una opción interesante y más sostenible que su producción a partir de 
materias primas de origen fósil. Existe una gran cantidad de información 
bibliográfica relacionada con la producción de hidrógeno a partir de biomasa [133] 
[134] [91] [135] [136] [137] [138] [139].  
Algunos autores se han centrado en el estudio de las condiciones de 
gasificación sin catalizador [140] [141] [142] [50] [143] [144] [145] [146] determinando que 
parámetros como la temperatura, el agente gasificante, el tamaño de partícula 
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de la biomasa o la velocidad de adición de la biomasa son clave para el buen 
funcionamiento de la reacción. En el trabajo de Smolinski y col. [147] 
comprobaron que cuando llevaban a cabo la gasificación de distintos tipos de 
biomasa procedente de cultivos energéticos en un reactor de lecho fijo, no se 
producían diferencias significativas en cuanto a la concentración de hidrógeno. 
Sin embargo, sí que se apreciaban diferencias en cuanto a la reactividad de las 
mismas, siendo la biomasa con menor contenido en carbón la más reactiva. Por 
otro lado, Luo y col. [133] estudiaron la influencia de la temperatura en la 
producción de hidrógeno a partir de la gasificación catalítica de serrín de pino 
en un reactor de lecho fijo. Observaron que al aumentar la temperatura a 900 
°C se incrementaba la proporción de gases obtenida y la concentración de 
hidrógeno.  
En los últimos años muchos autores han centrado su interés en el uso de agua 
en condiciones supercríticas (450 – 600 °C y 20 – 40 MPa) [148] como agente 
gasificante para la producción de hidrógeno a partir de gasificación de biomasa 
[149] [150] [151]. El proceso de gasificación con agua supercrítica (SCW) presenta la 
principal ventaja de que se puede trabajar con una biomasa que no haya sido 
previamente secada y además produce una excelente selectividad a hidrógeno. 
Sin embargo, la mayoría de los trabajos que se han realizado se han llevado a 
cabo a escala de laboratorio, además, los principios y bases de los mecanismos 
de la reacción no están muy claros todavía.  
El catalizador utilizado en el proceso de gasificación tiene una gran influencia 
en la distribución de productos obtenidos. Uno de los parámetros del catalizador 
que puede llegar a ser determinante, es el método de síntesis que puede hacer 
que varíe considerablemente el contenido de hidrógeno en el gas final [110].  
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En la literatura se pueden encontrar diversos trabajos en los que se emplean 
sólidos que se considerarían residuos como catalizadores para la producción de 
hidrógeno. Uno de estos ejemplos es el uso de char en procesos de gasificación. 
En el trabajo de Phuhiran y col. [152], ha quedado demostrado que el char es un 
excelente soporte para el níquel, y que consigue aumentar en 15 veces el 
rendimiento a hidrógeno en la gasificación en lecho fijo de eucalipto.  
Por otro lado, Taufiq-Yap y col. [153] llevaron a cabo la gasificación en lecho 
fijo de madera mezclada con cáscara de huevo. Observaron que la presencia de 
la cáscara de huevo aumentaba la producción de hidrógeno en un 73%, además 
de disminuir la concentración de CO2 debido a la capacidad del CaO presente en 
la cáscara para la absorción de CO2.  
Es necesario tener en cuenta, que en la corriente gaseosa procedente de la 
gasificación de biomasa no sólo se obtiene hidrógeno sino una mezcla de gases 
(H2, CO, CO2, CH4, etc), por lo que se requiere un proceso de separación y 
purificación para aislar el hidrógeno. En los últimos años, algunos métodos como 
la utilización de membranas o los procesos de captura de CO2 han sido utilizados 
satisfactoriamente con este fin. Algunos autores han comprobado que el uso de 
catalizadores como la dolomita o la caliza en el proceso de gasificación, además 
de reducir la formación de subproductos y aumentar la selectividad a hidrógeno, 
sirven para llevar a cabo la captura del CO2 formado [154] [155] [156].  
Como se ha comentado anteriormente, uno de los mayores problemas de la 
gasificación de biomasa es la formación de alquitranes (TARs). Estos compuestos 
pueden producir problemas en los reactores así como pérdidas de rendimiento, 




Por ello, en los últimos años se ha extendido mucho el uso de catalizadores 
para su eliminación en los procesos de gasificación para la obtención de 
hidrógeno. Dentro de estos catalizadores, uno de los más utilizados es la 
dolomita, debido entre otras cosas a su precio competitivo y a su gran capacidad 
para reducir la formación de alquitranes. Uno de los trabajos realizado con este 
catalizador, es el llevado a cabo por el grupo de Baratieri y col. [157] utilizando un 
reactor de lecho fluidizado a pequeña escala. Estos autores observaron que la 
dolomita tenía una gran capacidad para el reformado de alquitranes, sin 
embargo, no apreciaron diferencias significativas en la composición de los gases. 
Por otro lado, Lv y col. [158] demostraron que con la incorporación de dolomita 
en el reactor de gasificación de lecho fluidizado, y el uso de un catalizador 
comercial de níquel en un reactor secundario de lecho fijo, se conseguía 
disminuir la concentración de TARs y aumentar la concentración de H2 y CO2 en 
la corriente de gases final. 
El principal inconveniente de este material es su baja resistencia mecánica 
que hace que se acelere su erosión, sobre todo en los reactores de lecho 
fluidizado. Por este motivo, algunos autores han seleccionado reactores de 
lecho fijo para evitar estos problemas relacionados con la dolomita. Elbaba y col. 
[159] estudiaron la producción de hidrógeno a partir de restos de neumáticos, 
empleando un reactor de lecho fijo de 2 lechos. Sus ensayos mostraron que el 
uso de dolomita y sobretodo de Ni/Dolomita, incrementaba el rendimiento a los 
productos gaseosos y especialmente a hidrógeno. 
Otro de los catalizadores naturales más utilizados en los procesos de 
obtención de hidrógeno es el olivino, que presenta la ventaja de tener mayor 
resistencia a la erosión que la dolomita. Esto ha provocado que la mayoría de 
los autores hayan seleccionado este mineral para llevar a cabo reacciones de 
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gasificación en lecho fluidizado [65] [160] [122] [121, 161] [162] [120] [123] [117]. Sin embargo, 
la literatura ha demostrado que los reactores de lecho fijo y en especial los 
reactores downdraft, son los que ofrecen una mayor capacidad para producir 
una corriente gaseosa libre o con contenidos mínimos de alquitranes [52]. Es por 
ello que otros autores han realizado ensayos en lecho fijo, pero gasificando 
previamente la biomasa en un reactor de lecho fluidizado [97] [118].  Según 
diversos autores, la capacidad del olivino para el craqueo de alquitranes está 
directamente relacionada con la presencia de MgO y de Fe2O3 tanto en su 
estructura como fuera de la misma [163] [164].  
La sepiolita, otro mineral formado por silicato de magnesio, podría ser un 
material interesante para la producción de hidrógeno a partir de gasificación de 
biomasa. Algunas de las características de este mineral que lo hacen interesante 
para su uso en catálisis son su elevada superficie específica, su carácter básico y 
su gran disponibilidad comercial (España es el principal productor de este 
material a nivel mundial) [165]. En la literatura se encuentran múltiples ejemplos 
de su uso como catalizador en diferentes reacciones, entre ellas las reacciones 
de Heck y Suzuki [166] o la condensación de Knoevenagel [167]. En el caso concreto 
de la trasformación de biomasa, se han realizado diversos estudios empleando 
la sepiolita en reacciones de pirólisis [168] [169] [170]. Sin embargo, no fue hasta 2015 
que Serrano et al. utilizaron la sepiolita como lecho catalítico en un proceso de 
gasificación de cardo en lecho fluidizado [171].  
Uno de los soportes más empleados en catálisis debido entre otras cosas a 
su elevada superficie específica y su gran estabilidad térmica, es la alúmina. En 
el campo de la producción de hidrógeno, se ha utilizado la alúmina en sus 
distintas fases para su obtención a partir de moléculas derivadas de la biomasa 
[172] [173]. Por otro lado, Erkiaga y col. [174] comprobaron que la incorporación de 
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alúmina en la gasificación de madera de pino, aumentaba ligeramente la 
concentración de hidrógeno al mismo tiempo que reducía el contenido en 
alquitranes. Además, otros trabajos han demostrado que la actividad de la 
alúmina en procesos de gasificación es comparable a la obtenida con 
catalizadores como la dolomita o el olivino [175].  
Algunos investigadores han estudiado la influencia de los catalizadores 
basados en metales alcalinos (K [176], Cs [177], Na [178], Li [179]) en el rendimiento a 
hidrógeno obtenido a partir de procesos de gasificación. Ese tipo de 
catalizadores generalmente se añade al reactor mezclado directamente con la 
biomasa, bien por mezcla física o por impregnación, lo que hace difícil su 
recuperación después de la reacción. La importancia de estos catalizadores 
basados en metales alcalinos radica en que son capaces de aumentar la 
concentración de hidrógeno debido a que la reacción de Water Gas Shift se ve 
favorecida.  
Sin embargo, los catalizadores más utilizados para aumentar la producción 
de hidrógeno en procesos de gasificación de biomasa, han sido sin duda los 
catalizadores basados en níquel, debido a su gran habilidad para el craqueo y 
reformado de alquitranes [180]. En el trabajo de Wu y col. [105], consiguieron 
alcanzar un 50% de producción de hidrógeno con un catalizador basado en 
MCM-41 impregnada con un 40% de níquel empleando un reactor de lecho fijo 
en dos etapas. El empleo de estos catalizadores en un solo reactor como 
catalizador primario, ofrece una serie de ventajas que es necesario tener en 
cuenta.  
Por un lado, la gasificación y la limpieza del gas obtenido se realizan in situ, 
con lo que no es necesario otro reactor ni un aporte de calor extra. Además, 
como resultado el coste de operación y la inversión de capital es menor [75]. A 
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pesar de ello, no hay muchos trabajos publicados en los que se hayan utilizado 
catalizadores de níquel como catalizadores primarios en gasificación de 
biomasa, y los que hay han empleado mayoritariamente reactores de lecho 
fluidizado [180] [161] [181] [101]. En algunos trabajos han utilizado reactores de lecho 
fijo, pero para el reformado de compuestos modelo de los alquitranes 
procedentes de la gasificación (tolueno y naftaleno) [182] [183].  
Por este motivo, en este trabajo se han estudiado catalizadores basados en 
níquel sobre distintos soportes, para llevar a cabo la gasificación de biomasa en 
un reactor de lecho fijo y tratar de maximizar la producción de hidrógeno.  
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El previsible agotamiento de los combustibles fósiles (petróleo, gas natural y 
carbón), unido el aumento de su precio y a los problemas de contaminación 
generados por las emisiones que de ellos se derivan, han hecho que en los 
últimos años haya crecido el interés por encontrar materias primas renovables 
y más respetuosas con el medio ambiente.  En este sentido, el empleo de 
hidrógeno como combustible se presenta como una excelente alternativa 
debido a su bajo impacto ambiental (no produce contaminantes, sólo agua) y su 
elevado contenido energético. Sin embargo, la ruta más utilizada para la 
producción de hidrógeno, está basada en el reformado con vapor de 
hidrocarburos procedentes de combustibles fósiles. Por ello, si lo que se quiere 
conseguir es un beneficio medioambiental completo, su producción debería 
estar ligada a procesos que empleen fuentes de energías renovables, como por 
ejemplo la gasificación de biomasa.   
Por todo ello, el objetivo principal de la presente Tesis Doctoral es desarrollar 
catalizadores heterogéneos específicos que permitan maximizar la producción 
de hidrógeno a partir de la gasificación de distintos tipos de biomasa, como 
alternativa sostenible a la producción actual de hidrógeno basada en 
combustibles fósiles.  
La consecución de este objetivo general lleva implícitos los siguientes 
objetivos específicos: 
1) Estudiar la influencia de distintos pretratamiento (torrefacción y HTC) 
sobre el proceso de gasificación de la biomasa pretratada y estudiar su efecto 
sobre la distribución de productos obtenida.  
2) Sintetizar catalizadores que sean capaces de incrementar la producción de 
hidrógeno así como disminuir la generación de productos no deseados, en la 
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gasificación de Nicotiana glauca. Estos catalizadores serán caracterizados para 
tratar de correlacionar sus propiedades físicas y químicas, con su 
comportamiento catalítico. Finalmente, se llevaran a cabo ensayos de 
gasificación con biomasas de distinta naturaleza (cáscara de almendra y orujillo 
de aceituna).  
3) Establecer cuáles son los mejores catalizadores y tratar de optimizar su 
síntesis a fin de maximizar la producción de H2. El catalizador seleccionado se 
escalará (0,5 – 1 kg), para su uso en el gasificador de planta piloto diseñado en 
























En este capítulo se describen las biomasas estudiadas en la presente Tesis 
Doctoral así como las técnicas de caracterización empleadas en su análisis y los 
pretratamientos utilizados para su estudio por gasificación. Del mismo modo, se 
detallan los reactivos y catalizadores utilizados para la gasificación de dicha 
biomasa y las técnicas de caracterización empleadas para el estudio sus 
propiedades fisicoquímicas más relevantes. Finalmente, también se describen 
los montajes de reacción utilizados para los pretratamientos (torrefacción y 
HTC) y los estudios de gasificación y gasificación catalítica. 
3.1. REACTIVOS. 
A continuación se detallan los reactivos comerciales utilizados en la 
elaboración de la presente Tesis Doctoral: 
3.1.1. Gases. 
Los gases utilizados en este trabajo han sido suministrados por la empresa 
Abelló Linde S.A.: 
- Helio, >99% 
- Hidrógeno, >99% 
- Nitrógeno, >% 
- Aire comprimido, >99% 
- Argón, >99% 
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-  Mezcla de gases: N2 (80%), H2 (10%), CO2 (4%), CH4 (3%), CO (1%), C2H4 (1%), 
C2H6 (0,5%), C3H6 (0,5%). 
3.1.2. Líquidos. 
- Agua destilada 
- Agua Milli-Q (Millipore) 
- Etanol, 99.9% (Scharlab) 
- Isopropanol, 99.8% (Sigma Aldrich) 
- Ácido acético, 99.7% (Sigma Aldrich) 
- Metanol anhidro Hydranal (Fluka) 
- Hydranal Composite 5 (Fluka) 
3.1.3. Sólidos. 
- Nitrato de níquel (II) hexahidratado, Ni(NO3)2*6H2O, >98.5% (Sigma 
Aldrich). 
- Isopropóxido de aluminio, Al[OCH(CH3)C2H5]3, 97% (Sigma Aldrich) 
- Sepiolita natural, Pangel S9 (Tolsa) 
- Olivino (Ilarduya Productos de Fundición, S.L.U.) 
- Dolomita (CIEMAT) 
- γ-Alúmina (Strem Chemicals) 
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- Carburo de silicio, SiC (Carlo Erba Reagents) 
- Nicotiana glauca (Azahar Management S.A.) 
- Cáscara de almendra (AIJU) 
- Orujillo de aceituna (Universidad de Jaén) 
3.2. TIPOS DE BIOMASAS. 
Se han seleccionado 3 tipos de biomasas de diferentes procedencias:  
1) Biomasa procedente del cultivo de tabaco (Nicotiana glauca). Esta planta 
de secano originaria de Sudamérica y conocida comúnmente como tabaco 
moruno o arbóreo, es una planta de crecimiento rápido que requiere una baja 
inversión y presenta la ventaja de que florece durante todo el año pudiendo 
producirse hasta 3 cosechas al año. Además, tiene la ventaja de que puede 
cultivarse en terrenos áridos, degradados o contaminados que no son aptos 
para el cultivo de alimentos. Ya en 1996 la Comisión Europea incluyo la Nicotiana 
glauca en el listado de las especies susceptibles de ser utilizadas como cultivos 
energéticos [1].   
La Nicotiana glauca ha sido cultivada durante muchos años en la zona de 
Extremadura para su uso en la industria tabacalera, pero la disminución en el 
número de fumadores y el descenso en los recortes de las ayudas procedentes 
de las instituciones, han hecho que este sector atraviese por una mala situación 
económica. El uso de esta planta como biomasa para obtener biocombustibles 
o energía directamente, podría suponer una alternativa a esta situación, 
ayudando a aumentar la creación de empleo en zonas rurales así como a 
recuperar terrenos abandonados. En otras zonas de España como Andalucía, 
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Comunidad Valencia o Cataluña, esta planta se considera una especie invasora 
que es necesario erradicar sobre todo en zonas protegidas. Estas tareas de 
erradicación consistentes en desbrozar la zona afectada, pueden aprovecharse 
para obtener biomasa y utilizarla como materia prima con fines energéticos.    
La biomasa empleada en este trabajo procede de cultivos llevados a cabo por 
las empresas Azahar Management S.A. y JAP durante los años 2013 - 2014 en 
diferentes zonas de Castilla la Mancha. En la Figura 3.2.1., se muestra el detalle 
de la planta y de los semilleros antes de ser plantados. Esta biomasa fue 
almacenada durante 6 meses al aire libre sin triturar y fue posteriormente 
triturada para su utilización con fines energéticos. En el laboratorio este material 
fue molido en un molinillo de café y después tamizado a fin de obtener un 






Figura 3.2.1. Cultivo de Nicotiana glauca en Ciudad Real: semillero (izquierda), 
planta joven (medio) y planta adulta (derecha). 
 
2) Cáscara de almendra. Los residuos procedentes de las industrias de la 
producción de frutos secos constituyen un tipo de biomasa muy económico, de 
buena calidad y de fácil disponibilidad sobretodo en el área mediterránea. El 




Además, España es uno de los principales productores de almendra, por 
ejemplo en 2016 se cultivaron unas 600.000 hectáreas suponiendo casi el 70% 
del total del suelo cultivado de árboles frutales no cítricos [2]. La producción de 
almendra genera a nivel mundial miles de toneladas de residuos que son 
potenciales fuentes de biomasa para producir energía en calderas o estufas y 
que tienen un bajo coste de adquisición. Cabe destacar que la cáscara de 
almendra tiene un elevado poder calorífico (18 – 20 MJ/kg) y un bajo contenido 
en cenizas y en elementos minoritarios como el cloro y el azufre [3] [4].  
Teniendo en cuenta que aproximadamente el 75% del peso total de la 
almendra corresponde a la cáscara, sería muy interesante encontrar usos 
alternativos para este residuo. Por este motivo, se eligió también la cáscara de 
almendra procedente de la industria de fabricación de turrón de Alicante 
(biomasa proporciona por AIJU, Instituto Tecnológico de Producto Infantil y 
Ocio). La biomasa de partida presentaba un tamaño de partícula muy 
heterogéneo, por ello se tamizó para obtener un tamaño inferior a 0,2 mm antes 
de su uso en reacción. 
3) Orujillo de aceituna. El cultivo del olivo es uno de los principales en la zona 
mediterránea, siendo España e Italia los principales productores de aceite de 
oliva a nivel mundial (Figura 3.2.2.). En el año 2016 la superficie destinada al 
cultivo del olivar en España fue de más de 2.500.000 de hectáreas suponiendo 





Figura 3.2.2. Producción mundial de aceite de oliva en miles de toneladas 
(2016/2017) [5]. 
 
Las industrias vinculadas a la producción de aceite de oliva generan una gran 
cantidad de residuos con distintas características que requieren distintos 
tratamientos. En los últimos años, ha proliferado el uso de un sistema más 
respetuoso con el medio ambiente y que genera menos residuos, el sistema de 
producción de aceite en dos fases. En este proceso de obtención de aceite de 
oliva en dos fases se obtienen principalmente dos tipos de residuos: las aguas 
residuales (líquido) y el orujo (sólido). Este orujo se utiliza a su vez para la 
obtención del aceite de orujo produciéndose como residuo el orujillo. En una 
campaña media pueden llegar a generarse unas 800.000 toneladas al año de 
este orujillo. A este residuo se le pueden dar diversos usos, tales como: 
fertilizante agrícola, pienso para animales o biomasa para producción 




El orujillo seco utilizado en este trabajo procede del proceso de extracción 
de aceite de oliva de almazaras situadas en Jaén. Este proceso de obtención 
consiste en someter al hueso que lleva la pulpa adherida, a un proceso de 
calentamiento a temperatura constante durante unos 30-40 minutos 
reduciendo la humedad entre 8-10%. A continuación, mediante un proceso de 
aspiración a velocidad variable con aire comprimido se consigue separar la pulpa 
del hueso. De este modo el hueso queda limpio y libre de impurezas que 
producen malos olores y humos al emplearlo como combustible en calderas, 
estufas o turbinas. En este caso, la biomasa utilizada fue molida y tamizada con 
un tamaño inferior a 0,2 mm antes de utilizarla en los estudios de gasificación.  
Como ya se ha mencionado en el Preámbulo de la presente Tesis Doctoral, 
este trabajo se ha realizado en el marco del proyecto nacional BioH2 cuyo título 
es: Nuevas estrategias en el aprovechamiento integral de biomasa vegetal. 
Dicho proyecto tiene como objetivo la producción de energía eléctrica mediante 
el uso de una pila de combustible tipo PEM alimentada por el hidrógeno 
producido a partir de la gasificación de biomasa. En este proyecto, la Nicotiana 
glauca (tabaco moruno o palán palán), es la biomasa objetivo y por este motivo, 
ha sido elegida para realizar estudios más detallados cuyos resultados más 
relevantes constituyen el grueso de la presente Tesis Doctoral.  
En cuanto a la selección de los otros dos tipos de biomasa (cáscara de 
almendra y orujillo), como ya se ha comentado anteriormente, se han elegido 
por su abundancia en España y en general, por su amplia distribución en la 
vertiente mediterránea. Por otro lado, los resultados obtenidos con estas 
biomasas, más estudiadas en bibliografía, nos servirán de referencia para 
comparar con los resultados obtenidos con la biomasa de tabaco, estudiada por 
primera vez en procesos de gasificación catalítica.     
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3.2.1. Caracterización de las biomasas seleccionadas. 
A continuación, se detallan las diferentes técnicas de caracterización que han 
sido utilizadas para la determinación de las propiedades físicas, químicas y 
energéticas de los tres tipos de biomasa estudiados en la presente Tesis 
Doctoral.  
• Análisis elemental: esta técnica se utilizó para determinar el contenido 
de C, H, N y S presente en las muestras. La técnica consiste en oxidar 
completamente la muestra mediante una combustión con O2 a 1000 °C. 
Para ello se empleó un analizador elemental Fisons EA1108 utilizando 
sulfanilamida como referencia.  
• Análisis químico: la composición química de las diferentes biomasas se 
determinó mediante la técnica de espectroscopía de emisión de plasma 
de acoplamiento inducido (ICP-OES) en un equipo Varian 715-ES ICP-
Optical Emission Spectrometer. Las distintas muestras sólidas fueron 
disgregadas empleando una mezcla de HNO3:HF:HCl (1:1:3). Con el fin 
de eliminar el carbono presente en la muestra para que no interfiera en 
la media, se filtró antes de llevar a cabo la medida. 
• Análisis termogravimétrico: mediante este análisis se evalúa la pérdida 
de peso de la biomasa al someterla a un proceso de calentamiento 
mediante temperatura programada. Para esta técnica se ha empleado 
un equipo Mettler Toledo TGA/SDTA851e. Este análisis permite conocer 
las temperaturas a las cuales se producen las pérdidas más importantes 
de peso en cada tipo de biomasa, que viene influenciada por la cantidad 
de lignina, celulosa y hemicelulosa que contiene cada una. Las muestras 
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fueron tratadas en todos los casos hasta una temperatura de 1000 °C 
con una rampa de 10 °C/min en presencia de una corriente de aire. 
• Determinación de humedad: consiste en determinar la pérdida de peso 
sufrida por evaporación al someter a un sólido a unas condiciones de 
calentamiento determinadas. Este parámetro se determina colocando 
1 gramo de biomasa en un crisol que se coloca durante toda la noche a 
100 °C en una estufa y pesándolo después para determinar la pérdida 
de masa que sufre durante el tratamiento de secado.  
• Determinación de volátiles: se analizó el contenido en volátiles 
siguiendo la norma española UNE 32-019-84 de combustibles minerales 
sólidos para la determinación del contenido en materias volátiles [6]. 
Este análisis consiste en calentar 1 gramo del sólido con un tamaño de 
partícula inferior a 0,2 mm, durante 7 minutos a 900 °C en una mufla y 
en ausencia de aire. Pasados esos 7 minutos el sólido se saca de la mufla 
y una vez frío, se pesa para determinar la cantidad de volátiles que ha 
perdido.   
• Determinación de cenizas: se determinó la cantidad de cenizas 
presentes en la biomasa siguiendo la norma UNE 32-004-84 [7]. Para ello 
se calcinó 1 gramo del sólido en presencia de aire con una rampa de 
calentamiento de 3 °C/min hasta llegar a 815 °C.  
%cenizas = masa después de calcinar/masa inicial *100 
Una vez conocidos los valores de % de volátiles y % de cenizas, se 
puede calcular la cantidad de carbón fijo (CF) empleando la fórmula: 
% carbón fijo = 100- % volátiles - % cenizas 
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• Determinación del poder calorífico (PCS y PCI): el poder calorífico de un 
combustible se define como la cantidad máxima de calor que puede 
obtenerse cuando se quema completamente. Uno de los productos de 
esta combustión es el vapor de agua que puede condensar o estar en 
forma de vapor permitiendo distinguir dos tipos de poder calorífico: 
Poder Calorífico Superior (PCS) cuando al realizarse la combustión el 
vapor de agua condensa y Poder Calorífico Inferior (PCI) cuando el vapor 
de agua permanece en forma de vapor.  
A continuación se muestran las ecuaciones de Demirbas [8] utilizadas 
para el cálculo del poder calorífico de combustibles de tipo biomásico 
en base al contenido en carbón fijo: 
PCS = 0.196*CF +14.119 
PCI = PCS – 597*G 
G = 9H + H2O 
siendo CF el valor del carbón fijo, y G el porcentaje en peso del agua formada 
por la combustión del hidrógeno más la humedad del combustible. 
Otra forma de estimar el valor del PCS es a partir de los datos del análisis 
inmediato o elemental (C, H, O, N). En la Tabla 3.2.1. se resumen algunas de las 
fórmulas propuestas por diversos autores que relacionan los contenidos de 







Tabla 3.2.1. Fórmulas para la estimación del poder calorífico superior. 
Fórmula Ref. 
PCS = 0.3259C + 3.4597 [9] 
PCS = -1.3675 + 0.3137C + 0.7009H + 0.0318O [9] 
PCS = 0.3491C + 1.1783H + 0.1005S – 0.1034O – 0.015N - 
0.0211*Cenizas [4] 
PCS = -0.763 + 0.301C + 0.525H + 0.064O [10] 
3.3. CATALIZADORES.  
En la presente Tesis Doctoral se han empleado catalizadores de níquel 
basados en cuatro tipos de soportes diferentes: dolomita, olivino, sepiolita y 
alúmina. Los tres primeros son materiales naturales y disponibles 
comercialmente, mientras que la alúmina utilizada ha sido sintetizada en 
nuestro laboratorio. Adicionalmente se ha utilizado como soporte de referencia 
una segunda alúmina comercial, γ-alúmina, suministrada por la empresa Strem 
Chemicals Inc. 
Catalizadores de Ni soportado en dolomita. 
La dolomita es un material formado por óxidos de calcio y magnesio cuya 
fórmula química general es:  
CaMg(CO3)2 
Generalmente está compuesta por un 30% de óxido de calcio, un 20% de 





Figura 3.3.1. Estructura de la dolomita. 
 
La dolomita utilizada en este trabajo ha sido suministrada por el centro 
CIEMAT (Centro de Investigaciones Energéticas, Medioambientales y 
Tecnológicas). En la Tabla 3.3.1., se muestra la composición química de la 
dolomita utilizada en la presente Tesis Doctoral.  
 
Tabla 3.3.1 Principales componentes de la dolomita. 
 Ca (%) Mg (%) Fe (%) 
Dolomita 26 13 0,16 
 
 
Dado que el material de partida presentaba un tamaño muy heterogéneo, se 
tamizó a fin de obtener un tamaño de partícula entre 0,5 – 0,8 mm. Para este 
soporte, la incorporación del metal (Ni) se llevó a cabo mediante impregnación 
a humedad incipiente de la dolomita tal y como fue suministrada. De esta 
manera se obtuvieron 3 catalizadores que han sido nombrados como 5NiDol, 
10NiDol y 20NiDol, donde el número inicial indica el contenido nominal de Ni 
expresado como porcentaje en peso. Después de la incorporación de Ni, estos 
materiales fueron calcinados en mufla a una temperatura de 800 °C durante 3 
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horas, obteniendo así los catalizadores finales que serán probados en la reacción 
de gasificación. 
Catalizadores de Ni soportado sobre olivino. 
El olivino es un mineral formado por silicatos pertenecientes al grupo de los 
nesosilicatos, que cristaliza en el sistema rómbico, cuya fórmula general es:  
(Mg,Fe)2SiO4 
Su estructura está basada en la presencia de grupos SiO44-, unidos por 
cationes divalentes (Mg, Fe, Ca) en coordinación octaédrica.  
 
Figura 3.3.2. Estructura del olivino 
 
La composición química del olivino utilizado en este trabajo, proporcionado 







Tabla 2.3.2. Principales componentes del olivino. 
 Mg (%) Si (%) Fe (%) Al (%) Ca (%) 
Olivino 25 19 7 0,5 0,5 
 
Como ocurría con la dolomita, el olivino también presentaba un tamaño de 
partícula muy heterogéneo, por lo que se tamizó a un tamaño entre 0,5 – 0,8 
mm. En este caso, la incorporación del Ni también se llevó a cabo mediante 
impregnación a humedad incipiente del olivino tal y como fue suministrado. Así, 
se obtuvieron 3 catalizadores que han sido nombrados como 5NiOli, 10NiOli y 
20NiOli, donde el número inicial indica el contenido nominal de Ni expresado 
como porcentaje en peso. Después de la incorporación de Ni, estos materiales 
fueron calcinados en mufla a una temperatura de 800 °C durante 3 horas, 
obteniendo así los catalizadores finales que serán probados en la reacción de 
gasificación. 
Catalizadores de Ni soportado en sepiolita. 
La sepiolita natural es un silicato magnésico hidratado de morfología fibrosa 
del grupo de los filosilicatos cuya fórmula general es: 
Si12Mg8O30(OH)4(H2O)2*4H20 
 
Este material presenta una estructura longitudinal que está formada por dos 






Figura 3.3.3. Estructura de la sepiolita. 
 
La sepiolita utilizada en esta tesis ha sido la sepiolita natural Pangel S9 de la 
empresa Tolsa Group. A continuación, en la Tabla 3.3.4. se muestra la 
composición química de la sepiolita utilizada en este trabajo. 
 
Tabla 3.3.4. Principales componentes de la sepiolita. 
 Mg (%) Si (%) Fe (%) Al (%) Ca (%) 
Sepiolita 16 25 0,5 1,3 0,2 
 
La incorporación del Ni en sepiolita se llevó a cabo mediante el método de 
impregnación a humedad incipiente. Se prepararon tres catalizadores con 
diferente contenido en Ni. Tras la incorporación del Ni se calcinaron a 700 °C 
durante 3 horas en mufla, obteniéndose finalmente los materiales que se han 
denominado: 5NiSep, 10NiSep y 20NiSep (el número inicial indica el contenido 
nominal de Ni expresado en porcentaje en peso). 
Catalizadores de Ni soportado en alúmina comercial. 




El óxido de aluminio puede presentar distintas fases (α, β, γ, δ, θ, etc.) siendo 
la más estable la α-alúmina. Sus cristales son generalmente hexagonales y posee 
una estructura octaédrica.  
 
Figura 3.3.4. Estructura de la alúmina. 
 
En este trabajo se utilizó gamma alúmina comercial suministrada por la 
empresa Strem Chemicals como soporte de referencia para preparar 
catalizadores de Ni para su uso en la gasificación de biomasa. También se ha 
utilizado una alúmina nanofibrada que ha sido sintetizada especialmente para 
este trabajo de tesis. La síntesis de dicha alúmina se describe a continuación.   
Síntesis de alúmina nanofibrada. 
La alúmina se preparó siguiendo el procedimiento descrito en la referencia 
[11], que consiste en un método de síntesis sol-gel por el cual mediante de 
reacciones de hidrolisis y condensación, se obtiene el material bohemita. Este 
material, se transforma en las diferentes fases de la alúmina a medida que va 
aumentando la temperatura de calcinación y siguiendo el orden que se detalla 
a continuación: bohemita → γ-alúmina → θ-alúmina → α-alúmina. La síntesis se 
llevó a cabo mezclando las cantidades adecuadas de isopropóxido de aluminio 
con isopropanol y agua para formar una disolución que posteriormente se 
102 
 
incorporará a otra disolución formada por ácido acético, isopropanol y agua. La 
mezcla obtenida se mantuvo en agitación a 80 °C durante 12 horas durante las 
cuales tienen lugar las reacciones de hidrólisis y condensación. Después se filtró 
y lavó con isopropanol para seguidamente dejarlo secar a vacío a una 
temperatura de 80 °C durante 12 horas. Finalmente, el sólido obtenido se 
calcinó a la temperatura deseada (600 o 750 °C), siguiendo la rampa de 
temperaturas que se muestra en la Figura 3.3.5. Se seleccionaron estas 
temperaturas de calcinación para estudiar como influía la temperatura de 
calcinación durante la síntesis, en la preparación de catalizadores basados en 














750 °C o 600 °C 
350 °C 
2h 2h 2,5h 3h 
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3.3.1. Incorporación del metal por impregnación a humedad 
incipiente. 
El método de incorporación de la fase activa en un catalizador, es un factor 
relevante en la actividad del material final [12]. Entre los distintos métodos que 
existen, los más extendidos son los de impregnación, ya que son los más 
sencillos y permiten incorporar un mayor contenido metálico que otros 
métodos.  
Por ello, en este trabajo la incorporación del Ni se ha llevado a cabo por 
impregnación a humedad incipiente. Esta técnica consiste en añadir una 
disolución que contiene la cantidad deseada de precursor metálico sobre el 
soporte catalítico. El volumen de disolución debe ser el necesario para que el 
material utilizado como soporte pase de ser un sólido seco (polvo) a una pasta 
húmeda, es decir, que el volumen de la disolución llene todos los poros del 
sólido.  
La cantidad de agua necesaria para preparar las disoluciones, se determinó 
experimentalmente para cada soporte. Para ello se utilizó 1 gramo de soporte 
seco al que se le añadió gota a gota la cantidad de agua necesaria para alcanzar 
un aspecto de pasta húmeda. Una vez determinada la cantidad de agua 
necesaria para cada soporte, se prepararon las disoluciones que contenían el 
metal deseado en la concentración necesaria para obtener en el catalizador final 
el porcentaje deseado de metal. Una vez impregnado el soporte se introduce en 
una estufa a 100 °C durante toda la noche. A continuación, se llevó a cabo una 
etapa de calcinación a distintas temperaturas, dependiendo del tipo de 
catalizador preparado.  
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Los catalizadores basados en dolomita y olivino fueron calcinados a 800 °C 
durante 3 horas en mufla, los catalizadores basados en sepiolita a 700 °C, y el 
catalizador de alúmina comercial se calcinó a 600 °C durante 3 horas. Los 
catalizadores basados en alúmina nanofibrada fueron calcinados a 600 o 800 °C 






Figura 3.3.6. Rampa de calcinación empleada después de la impregnación a 
humedad incipiente. 
 
En todos los casos se utilizó como precursor de níquel Ni(NO3)2*6H2O y. Con 
este procedimiento se han obtenido los catalizadores que se resumen en la 
Tabla 3.3.5.  
  
600°C - 700 °C - 800°C 
350°C 
2h 2h 2,5h 3h 
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Tabla 3.3.5. Catalizadores preparados por impregnación a humedad incipiente. 
Nombre del catalizador Soporte Observaciones 
5NiDol 
 
Catalizador con 5% en peso de Ni soportado en 
dolomita 
10NiDol Dolomita Catalizador con 10% en peso de Ni soportado en 
dolomita 




Catalizador con 5% en peso de Ni soportado en 
sepiolita 
 
10NiSep Sepiolita Catalizador con 10% en peso de Ni soportado en 
sepiolita 
 
20NiSep  Catalizador con 20% en peso de Ni soportado en 
sepiolita 
5NiOli  Catalizador con 5% en peso de Ni soportado en olivino 
 
10NiOli Olivino Catalizador con 10% en peso de Ni soportado en olivino 
 
20NiOli  Catalizador con 20% en peso de Ni soportado en olivino 
20NiAlu_75_6 
 
Catalizador con 20% en peso de Ni soportado sobre 
alúmina preparada a 750 °C y calcinado a 600 °C 
 
20NiAlu_6_6  Catalizador con 20% en peso de Ni soportado sobre 
alúmina preparada a 600 °C y calcinado a 600 °C 
 
20NiAlu_75_8 Alúmina Catalizador con 20% en peso de Ni soportado sobre 
alúmina preparada a 750 °C y calcinado a 800 °C 
 
20NiAlu_6_8  Catalizador con 20% en peso de Ni soportado sobre 
alúmina preparada a 600 °C y calcinado a 800 °C 
 





3.4. TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN DE CATALIZADORES. 
Las propiedades físico-químicas de los materiales influyen en la actividad 
catalítica de los mismos. Por ello, conocer dichas propiedades es fundamental 
para entender el comportamiento catalítico de los distintos catalizadores.  
A continuación, se detallan las técnicas de caracterización empleadas en la 
presente Tesis Doctoral para determinar las propiedades físico-químicas más 
relevantes de los catalizadores estudiados en la gasificación de biomasa. 
3.4.1. Análisis químico. 
El contenido de metal incorporado en los catalizadores, se determinó 
mediante Espectroscopia de Emisión Óptica de Plasma Acoplado 
Inductivamente (ICP-OES). Esta técnica se basa en la emisión de energía cuando 
un átomo pasa del estado excitado al fundamental. La luz es emitida a longitudes 
de onda que son características de cada elemento y proporcionales a su 
concentración. El método de preparación de la muestra consistió en disgregar 
las muestras sólidas (20-30 miligramos) en una mezcla acuosa de ácidos 
HCl:HNO3:HF (3:1:1). A continuación dicha mezcla se diluyó hasta 50 mL con 
agua destilada y se analizó en un espectrómetro Varian 715-ES ICP-Optical 
Emission Spectrometer.  
3.4.2. Difracción de rayos X.  
Para determinar la estructura cristalina y naturaleza de las fases cristalinas 
presentes en los catalizadores sintetizados, así como estimar el tamaño de los 
cristales presentes, se empleó la técnica de difracción de rayos X en polvo (DRX).  
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Esta técnica se basa en el análisis de la radiación difractada por un sólido 
sobre el que se incide un haz monocromático de rayos X con ángulo variable. La 
difracción se produce como consecuencia de las interferencias constructivas 
debidas a la periodicidad cristalina de la muestra. Para cada línea de difracción, 
el ángulo de incidencia está relacionado con el espacio interplanar de la 
periodicidad cristalina de acuerdo a la Ley de Bragg [13]: 
n λ= 2d senϴ 
El equipo que se utilizó fue un difractómetrro CUBIX PANanalytical equipado 
con un goniómetro PW3050 empleando radiación monocromática 
correspondiente a la línea Kα-Cu. Cada sólido presenta un difractograma 
característico que lo diferencia de los demás y por comparación con los patrones 
que existen en las bases de datos se puede determinar de qué compuestos está 
formado. Esta técnica permite conocer además de las fases cristalinas presentes 
en los catalizadores, los cambios de fase y estructura cristalina que se puedan 
producir en ellos después de someterlos a tratamientos post-síntesis como la 
calcinación o después de su uso en reacciones catalíticas.  
3.4.3. Adsorción/desorción de N2. 
Esta técnica se ha empleado para obtener información acerca de las 
propiedades texturales de los distintos catalizadores, entre ellas: superficie 
específica, volumen de poro y diámetro de poro. La determinación del área 
superficial de un catalizador es un parámetro muy importante ya que permite 
conocer cuál es su superficie accesible, es decir, la que va a estar en contacto 
con los reactivos. Esta técnica se basa en la fisisorción de N2 a una temperatura 
determinada, sobre la superficie de un sólido para calcular su superficie.  
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El equipo que se usó para adquirir las isotermas de adsorción de los 
catalizadores calcinados fue un Micromeritics modelo Tristar 3000. En la 
realización de cada ensayo se utilizaron aproximadamente 200 miligramos de 
catalizador calcinado y pastillado a un tamaño de partícula de entre 0,2 y 0,6 
mm, que se sometieron a un pretratamiento a vacío durante 12 horas a 400 °C 
antes de realizar las medidas de adsorción. A continuación, se introdujo el sólido 
en un tubo de muestra y se enfrió a -196 °C (temperatura del nitrógeno líquido). 
Finalmente, se introdujo el nitrógeno gas y se registró el volumen de gas 
adsorbido frente a la variación de presión. La cantidad de este nitrógeno 
adsorbido en función de la presión parcial a una temperatura fija, representa la 
isoterma de adsorción. 
 El modelo Brunauer-Emmet-Teller (BET) se utilizó como modelo matemático 
para calcular la superficie específica, basándose en el cálculo del número de 
moléculas de adsorbato (nitrógeno) necesarias para cubrir la pared del sólido 
con una única capa. Por otro lado, la determinación del volumen de microporo 
se obtuvo a partir del gráfico t-plot empleando el espesor estadístico de 
adsorbato de Harkins-Jura, y el diámetro de poro se calculó mediante el modelo 
Barret-Joyner-Halenda (B.J.H.).  
3.4.4. Análisis elemental.  
Para determinar el contenido de N, C, H y S  en los diferentes catalizadores, 
se utilizó un analizador elemental Fisons EA1108 empleando sulfanilamida como 
referencia. Esta técnica está basada en la oxidación completa de la muestra a 




3.4.5. Microscopía Electrónica de Transmisión (TEM).  
La microscopía electrónica de transmisión, consiste en irradiar la muestra 
con un haz de electrones a una energía elevada (100 keV o superior) [14]. Esta 
técnica se utilizó para determinar la distribución del tamaño de partícula de las 
muestras. Las micrografías electrónicas de transmisión de alta resolución se 
obtuvieron mediante un microscopio Tecnai G2 de emisión de campo operando 
a 200 kW. En todos los casos, se ha empleado el modo de campo brillante para 
conocer tanto la morfología como el tamaño de los soportes catalíticos y de las 
nanopartículas metálicas. Para preparar las muestras, se dispersaron en etanol 
con ayuda de un baño ultrasonidos durante 1 minuto y después se depositaron 
un par de gotas de la suspensión obtenida sobre una rejilla de cobre (300 mesh) 
recubierta con una capa agujereada de carbono. A continuación, se dejó secar 
la rejilla dentro de la campana para después introducirla en el microscopio.  
3.4.6. Reducción a temperatura programada (TPR). 
Esta técnica permite estudiar la reducibilidad de los óxidos metálicos 
soportados sobre otros materiales y conocer el grado y el tipo de interacción 
que existe entre dichas partículas y el soporte. Principalmente consiste en una 
reacción de reducción utilizando un agente reductor que suele ser hidrógeno 
diluido con helio. 
Los experimentos de reducción a temperatura programada (TPR) se llevaron 
a cabo en un equipo TPD-TPR Autochem 2910 Micromeretics con un detector 
de conductividad térmica (TCD). Los ensayos se realizaron en un reactor en 
forma de U de cuarzo con 50-100 miligramos de muestra con un tamaño de 
partícula de 0,2-0,4 mm que fue previamente tratada con un flujo de argón 
durante 30 minutos a 25 °C, para después introducir un flujo de H2 de 50 mL/min 
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y aumentar la temperatura desde temperatura ambiente hasta 900 °C con una 
rampa de 3 °C/min. El consumo de hidrógeno producido se determina a partir 
de la curva de reducción y el calibrado previo del detector empleando la 
reducción de CuO como referencia.  
3.4.7. Quimisorción de hidrógeno. 
Mediante la quimisorción de hidrógeno es posible determinar el contenido 
metálico superficial, así como la dispersión metálica.  Esta técnica se realizó en 
un equipo Quantachrome Instruments (Autosorb-1) y para ello se cargaron 
entre 0,3-0,5 gramos de catalizador con un tamaño de partícula de entre 0,2-0,6 
mm en un tubo de cuarzo. La muestra se redujo a la misma temperatura que se 
reduce antes de la catálisis, 700 °C durante 1 hora empleando una rampa de 10 
°C/min. A continuación, las muestras fueron desgaseadas durante 2 horas a la 
temperatura de reducción y después se bajó la temperatura hasta 15 °C. La 
cantidad de hidrógeno quimisorbido se determinó por la diferencia entre las dos 
isotermas (absorción y desorción) obtenidas. Esta técnica está basada en la 
capacidad que tienen las nanopartículas metálicas para absorber determinadas 
moléculas sencillas como el hidrógeno y permite conocer datos como la 
dispersión metálica de dichas partículas en su forma reducida. 
3.4.8. Microscopía electrónica de barrido (SEM) 
Mediante la Microscopía Electrónica de Barrido se pueden estudiar las 
características morfológicas y topográficas de los sólidos que componen la 
muestra a una escala nano (nm) y micrométrica (μm). Esta técnica consiste en 
irradiar la superficie de una muestra con un haz de electrones acelerados, bajo 
una diferencia de potencial. Sobre la superficie de la muestra se producen 
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diferentes tipos de señales debido a la radiación. Esta técnica se fundamenta en 
las señales de los electrones retrodispersados y secundarios, y el número de 
electrones retrodispersados dependerá del tipo de núcleo con el que 
interaccionan. 
Las imágenes de SEM se realizaron con un equipo JEOL modelo 6300 LINK 
ISIS, equipado con un emisor termo-iónico convencional. La preparación de la 
muestra consiste en dispersarla sobre una cinta adhesiva de doble cara sobre un 
porta-muestras de carbono. A continuación, se metaliza la superficie con una 
fina capa de oro para obtener las imágenes cuando se introduzca en el 
microscopio.  
3.4.9. Adsorción/desorción de amoniaco (TPD). 
La técnica de TPD o desorción a temperatura programada con amoniaco, es 
una técnica empleada para medir la acidez superficial de un material. Está 
basada en la adsorción de un gas sobre un sólido y la posterior desorción del gas 
(en este caso amoniaco), mediante un aumento progresivo de la temperatura. 
En este trabajo los experimentos de TPD se han realizado en un equipo de la 
marca Micromeritics modelo TPD/2900. Se realizó un pretratamiento a 450 °C 
durante 1 hora con el fin de eliminar cualquier contaminación de la superficie 
del material. Posteriormente se hace pasar la corriente de NH3 mediante un 
sistema de pulsos a 100 °C hasta que la cantidad de amoniaco absorbida es 
constante. En ese momento se pasa una corriente de He y se aumenta la 
temperatura a 500 °C. La desorción de NH3 se monitoriza mediante un detector 




3.5. ANÁLISIS E IDENTIFICACIÓN DE PRODUCTOS. 
El análisis e identificación de los productos gaseosos obtenidos tanto en la 
reacción de gasificación como en el pretratamiento por torrefacción se realizó 
en un cromatógrafo de gases Bruker 450-GC equipado con dos detectores, un 
detector de conductividad térmica o TCD y un detector de ionización de llama o 
FID. Para llevar a cabo la separación de los compuestos presentes se emplearon 
3 columnas diferentes: i) una columna Carbosieve S-II capaz de separar los gases 
permanentes (CO, CO2, H2, CH4 y N2), ii) dos columnas Hayesep Q y Hayesep T 
capaces de analizar los hidrocarburos ligeros. Todos los productos fueron 
analizados en línea empleando un sistema multi-loop de recogida de muestra. 
Para poder interpretar cuantitativamente los resultados obtenidos se utilizó 
nitrógeno como patrón interno en el detector TCD y metano en el detector FID.  
Además, se utilizó un espectrómetro de gases acoplado a un espectrómetro 
de masas (GC-MS) para la identificación de los productos líquidos obtenidos 
tanto en la gasificación como en los pretratamientos estudiados (torrefacción y 
HTC). Este análisis se realizó con un cromatógrafo de gases Agilent Technologies 
6890N que tiene acoplado un detector selectivo de masas de la marca Agilent 
Technologies 5973N. 
Para la determinación de la cantidad de agua contenida en las muestras 
líquidas obtenidas tanto en la reacción de gasificación como en los procesos de 
pretratamiento, se utilizó el método de valoración culombimétrico/volumétrico 
de Karl-Fischer. Este procedimiento consiste en un análisis químico cuyo 
procedimiento está basado en la oxidación del azufre con iodo en una disolución 
de hidróxido metálico. El equipo utilizado para llevar cabo estas medidas es un 
Mettler Toledo DL31 Karl Fischer Titrator y se empleó metanol anhidro Hydranal 
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como patrón, y Hydranal Composite 5 como agente valorante. Para ello, se 
disuelven 0.5 gramos de muestra en 10 ml de metanol y se valora hasta punto 
final, mediante el reactivo de Karl-Fischer estandarizado (iodo, dióxido de azufre 
y piridina en metanol).  
3.6. SISTEMAS DE REACCIÓN. 
Como se comentó en el capítulo de introducción, la biomasa en su estado 
original presenta determinadas características que pueden ser incompatibles 
con el modo de alimentación o con el propio proceso de transformación, como 
por ejemplo la elevada humedad o la heterogeneidad en el tamaño de sus 
partículas. Por ello, antes de llevar a cabo un proceso de aprovechamiento de la 
biomasa con fines energéticos como es el caso de la gasificación, la biomasa 
debe someterse a un proceso de acondicionamiento. Aunque generalmente las 
etapas de acondicionamiento de biomasa han sido el secado y la reducción 
granulométrica, en los últimos años han surgido otros procesos que permiten 
también mejorar las características de la biomasa así como facilitar su posterior 
procesado: la torrefacción y la carbonización hidrotermal (HTC). 
3.6.1. Pretratamiento por torrefacción. 
Los ensayos de torrefacción se realizaron empleando el mismo sistema de 
reacción empleado en la reacción de gasificación (Figura 3.6.1.), pero sin el 
sistema de alimentación de biomasa. Estos ensayos se llevaron a cabo utilizando 
2 gramos de biomasa (tamizada a un tamaño de 0,2 – 0,4 mm) y una 
temperatura de reacción de 250 °C con una rampa de calentamiento de 10 
°C/min y un flujo de nitrógeno de 100 mL/min. Para la realización de los 
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experimentos se colocó la biomasa sobre la frita del interior del reactor de 
cuarzo, se calentó el sistema hasta 250 °C y se mantuvo a dicha temperatura 
durante 30 minutos. Una vez transcurrido ese tiempo se pincharon los gases 
producidos en un cromatógrafo de gases Bruker 450-GC (descrito en el apartado 
3.4.) y se recogieron las muestras sólidas y líquidas generadas durante el 
tratamiento para su posterior análisis. Las muestras sólidas fueron analizadas 
mediante análisis elemental y análisis próximo (carbón fijo, volátiles, cenizas y 
poder calorífico), y las muestras líquidas se analizaron mediante un 
cromatógrafo de gases acoplado a un espectrofotómetro de masas (GC-MS).  
 
 
Figura 3.6.1. Imagen del reactor empleado para el proceso de torrefacción. 
3.6.2. Pretratamiento por HTC. 
Los experimentos de HTC se llevaron a cabo en el sistema de la Figura 3.6.2. 
Este sistema está compuesto por un reactor tipo autoclave de acero inoxidable 
provisto de un manómetro para controlar la presión y un termopar para 
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controlar la temperatura de la reacción. En cada experimento, se introdujeron 
2 gramos de biomasa junto con 4,5 gramos de agua MilliQ en la funda de teflón 
del interior del autoclave, y se presurizó el sistema a 18 bares de N2 para 
comprobar que no fugaba. A continuación, se puso el autoclave a calentar hasta 
215 °C durante un periodo de 20 horas. Pasado ese tiempo se introdujo el 
autoclave en hielo para que se enfriara y se conectó la salida de gases a una 




Figura 3.6.2. Imagen del reactor empleado para el proceso HTC. 
 
Estos gases se analizaron en un cromatógrafo Varian 450-GC equipado con 
dos columnas (Ultimetal Molsieve 5 Å 80/100 Mesh y Molsieve 13*80/100 
Mesh) conectadas a un detector tipo TCD. Una vez recuperados los gases se 
abrió el autoclave para recuperar los líquidos generados y los restos de sólido. 
Esta mezcla se filtró a vacío empleando un embudo tipo Buchner para poder 
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separar el líquido del sólido. El sólido así obtenido se secó durante 24 horas a 
100 °C, y a continuación se sometió a análisis elemental y análisis próximo 
(carbón fijo, volátiles, cenizas y poder calorífico). Por otro lado, los líquidos 
fueron analizados mediante un cromatógrafo de gases acoplado a un 
espectrofotómetro de masas (GC-MS).   
3.6.3. Sistema de reacción de gasificación. 
Los ensayos catalíticos de gasificación se llevaron a cabo en un reactor 
continuo de lecho fijo diseñado y construido por el Instituto de Tecnología 
Química y AIJU en el marco del proyecto BioH2.  En la Figura 3.6.3., se muestra 
una imagen del sistema de reacción.  
 
 




El sistema de reacción está formado por: i) área de alimentación de los gases 
(H2, N2 y vapor de agua) mediante caudalímetros másicos, ii) área de reacción 
formado por el reactor y el horno, y iii) área de análisis de productos gaseosos 
formado por el cromatógrafo de gases Bruker 450-GC (no mostrado en la 
imagen). 
El reactor utilizado es un reactor de cuarzo fabricado por la empresa Vicilab, 
de  26 cm de longitud y  1,7 cm de diámetro interno. Dicho reactor contiene una 
placa porosa en su interior donde se coloca el catalizador y que permite el paso 
de los gases. A continuación de este reactor, se coloca otro reactor más pequeño 
(10 cm) que también contiene una placa porosa, para recoger las cenizas 
generadas durante la gasificación. Además, para poder controlar la temperatura 
del reactor, éste dispone de una vaina en su interior donde se coloca el termopar 
para dicho control.  
Los experimentos se realizaron utilizando 0,3 gramos de catalizador 
calcinado y debidamente tamizado, con un tamaño de partícula comprendido 
entre 0,4 – 0,6 mm de manera que las partículas más finas no puedan provocar 
problemas de sobrepresión en las líneas. Para la activación del catalizador se 
llevó a cabo la reducción in situ con un flujo de H2 de 50 mL/min a una 
temperatura de 700 °C durante 1 hora a presión atmosférica, con una rampa de 
calentamiento de 10 °C/min. La cantidad de biomasa añadida en cada ensayo 
fue de 1 gramo con un tamaño de partícula inferior a 0,2 mm. En todos los 
experimentos las condiciones de reacción fueron de 2,5 horas reacción a una 
temperatura constante de 700 °C y presión atmosférica. El método de muestreo 
empleado consistió en un sistema multiloop integrado en el cromatógrafo de 
gases, que permite recoger 8 muestras y almacenarlas en el intervalo de tiempo 
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que se determine, pudiendo así disponer de los puntos necesarios de análisis 
para hacer un seguimiento correcto de la reacción.  
A continuación se describe el procedimiento experimental seguido para la 
realización de todos los ensayos catalíticos:  
i. En primer lugar se monta el reactor con la cantidad de catalizador 
especificada anteriormente en su interior y se comprueba que no 
existan fugas. 
ii. A continuación se pone un flujo de H2 de 50 mL/min para reducir el 
catalizador durante 1 hora a una temperatura de 700 °C. Transcurrido 
este tiempo, se quita el flujo de H2 y se añade un flujo de N2 de 60 
mL/min y un caudal del agua de 0,028 mL/min. 
iii. Una vez se han estabilizado los flujos anteriores (5 minutos) se comienza 
a adicionar la biomasa poco a poco, considerándose este punto como el 
tiempo inicial de la reacción. Durante los primeros minutos de reacción, 
se recoge muestra cada 1 minuto hasta los 5 minutos. A partir de ese 
momento se recogen 2 muestras cada 2 minutos y finalmente 3 
muestras cada media hora.  
iv. Al finalizar la reacción se analizan las muestras almacenadas en la 
multiloop y después se purgan con nitrógeno todos los loops para 
limpiar el sistema de almacenamiento de posibles restos. 
v. Cuando el reactor se ha enfriado completamente, se abre y se recoge la 
biomasa que ha quedado y las cenizas que se han formado. Además se 
recogen en un depósito refrigerado los líquidos condensados 
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Dada la naturaleza variable y la heterogeneidad de la biomasa, es necesario 
adecuar sus características mediante el empleo de distintos pretratamientos 
para poder utilizarla eficientemente con fines energéticos.  
El objetivo de estos pretratamientos es aumentar su densidad energética 
mediante la rotura de su estructura lignocelulósica (protegida principalmente 
por la lignina), y disminuir el contenido de agua. De esta manera se facilitan los 
posteriores procesos de conversión, al tiempo que se disminuyen los gastos en 
transporte y almacenamiento. 
Tradicionalmente, los procesos de pretratamiento se han centrado en el 
secado y la reducción granulométrica de la biomasa. Sin embargo, en los últimos 
años ha surgido un gran interés por otro tipo de procesos que, además de 
reducir la humedad, mejoran las propiedades de la biomasa (friabilidad, 
hidrofobicidad, poder calorífico) haciéndola más manejable y facilitando su 
posterior transformación. Entre estos procesos destacan la torrefacción y la 
carbonización hidrotermal (HTC por sus siglas en inglés) [1], cuyos efectos sobre 
la biomasa y su posterior gasificación serán estudiados en este capítulo de Tesis.  
En el proceso de torrefacción, también conocida como pirólisis suave, la 
biomasa es sometida a un calentamiento en atmósfera inerte, a temperaturas 
comprendidas entre 200 °C y 300 °C y presión atmosférica [2]. En estas 
condiciones, se produce la degradación de la hemicelulosa, generándose 
principalmente CO2 y agua [3]. Este pretratamiento no sólo destruye la estructura 
fibrosa de la biomasa, sino que también consigue hacerla más manejable, 
aumentando su friabilidad, hidrofobicidad y poder calorífico superior [4] [5].  
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Además, este proceso hace que las características de la biomasa sean más 
parecidas a las del carbón mineral (turba o lignito), ya que se modifica su 
composición química [6], lo que permite que se puedan llevar a cabo los procesos 
de transformación termoquímica, como la gasificación, de manera más 
eficiente.  
Han sido diversos los autores que han estudiado el efecto de la torrefacción 
en la gasificación de biomasa. Por ejemplo, Couhert y col. [7] estudiaron el efecto 
de la torrefacción en la calidad del gas obtenido en la gasificación de madera de 
haya. Dichos autores observaron que la producción de H2 y CO se incrementaba 
notablemente cuando la biomasa había sido torrefactada antes de llevar a cabo 
su gasificación a elevadas temperaturas (1200 – 1400 °C). Por otro lado, Brachi 
y col. [8] estudiaron el mismo efecto pero empleando un modelo matemático. 
Para ello, eligieron una biomasa procedente de residuos agroindustriales, piel 
del tomate, y concluyeron que aunque la torrefacción ofrecía una biomasa de 
mayor calidad (facilidad de molienda, almacenaje y alimentación), este 
pretratamiento no mejoraba la calidad del gas obtenido en la gasificación. Estos 
resultados parecen indicar que la naturaleza de la biomasa es un factor 
determinante a la hora de elegir la torrefacción como el pretratamiento 
adecuado antes de llevar a cabo la gasificación de una determinada biomasa.  
A pesar de las ventajas que supone el proceso de torrefacción para algunos 
tipos de biomasa, este tipo de pretratamiento no resulta muy eficiente cuando 
estas biomasas presentan una humedad elevada [9]. En cambio, el proceso de 
carbonización hidrotermal o HTC (también llamado en ocasiones torrefacción 
húmeda) resulta más prometedor, ya que se realiza en presencia de agua [10]. 
Por otro lado, este proceso permite obtener un producto con un mayor poder 
calorífico superior que el conseguido con la torrefacción, debido a que las 
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reacciones de deshidratación y descarboxilación que se producen, dan lugar a 
una disminución en el contenido de oxígeno [11].  
La carbonización hidrotermal (HTC) tiene lugar a temperaturas de entre 180 
- 250 °C y a la presión autógena del sistema (18 - 20 bares) en un reactor en 
presencia con agua. En estas condiciones de presión y temperatura, tienen lugar 
reacciones de descarboxilación y deshidratación que disminuyen la cantidad de 
oxígeno, aumentando la relación C/O del producto final [10]. El mecanismo 
principal de este proceso parece estar relacionado principalmente con la 
hidrólisis de la celulosa y hemicelulosa, primera etapa que ocurre en el proceso 
de HTC. A continuación, tienen lugar las reacciones de deshidratación y 
descarboxilación de los productos hidrolizados obtenidos en la primera etapa. 
Finalmente, la mayor parte de productos generados en las reacciones 
anteriores, como por ejemplo los derivados del furfural, pueden sufrir 
reacciones de aromatización y condensación [12]. En cuanto a la lignina, sólo una 
pequeña parte puede transformarse durante el proceso de HTC, necesitándose 
para ello temperaturas por encima de los 260 °C [13].  
Las mejoras que ofrece el proceso de HTC con respecto a la torrefacción, 
están relacionadas con la posibilidad de utilizar biomasas húmedas y con la 
obtención de un producto de fácil molienda (friabilidad) debido a que la biomasa 
ha perdido su estructura fibrosa. También se consigue un aumento significativo 
de la densidad energética del producto final, presentándose, por tanto, como 
un pretratamiento muy prometedor para la gasificación de determinadas 
biomasas que hasta el momento no se habían considerado por su elevada 
humedad y baja densidad energética (cáscara de arroz, piel de naranja, RSU, 
etc). Por este motivo, en los últimos años han sido muchos los trabajos que se 
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han publicado donde se investiga la influencia de este proceso como 
pretratamiento en la gasificación de diferentes tipos de biomasa. 
Por ejemplo, Gai y col. [14] utilizaron dos tipos de bio-carbones obtenidos de 
los procesos de pirólisis y HTC de lodos de aguas residuales para llevar a cabo su 
gasificación. En este trabajo, observaron que el pretratamiento de HTC era más 
efectivo para incrementar la producción de hidrógeno en el posterior proceso 
de gasificación. Además, concluyeron que la presencia de níquel, hierro, metales 
alcalinos y alcalinotérreos, y moléculas con nitrógeno en la superficie del bio-
carbón derivado del HTC, contribuían a mejorar la capacidad de gasificación del 
material. En bibliografía también se ha comparado la gasificación de un bio-
carbón procedente de HTC con la gasificación del lignito. En este sentido, Tremel 
y col. [15] demostraron que se obtenían resultados similares empleando ambos 
materiales en un reactor de gasificación de lecho arrastrado, lo que indica que 
el proceso de HTC produce un sólido de propiedades similares al carbón de tipo 
lignito. Además, este pretratamiento mejora algunas propiedades de la biomasa 
como la densidad energética o la friabilidad y permite la obtención de un 
combustible estandarizado.  
De acuerdo a lo observado en la literatura, ambos procesos (torrefacción y 
HTC) ofrecen la posibilidad de mejorar las propiedades de la biomasa antes de 
su gasificación. Por este motivo, se seleccionaron estas dos técnicas para 
estudiar su influencia en la gasificación de la biomasa procedente del cultivo de 
Nicotiana glauca (NG). Cabe destacar que esta es la primera vez que se estudia 
el efecto de estos pretratamientos en la gasificación de este tipo de biomasa. 
Por otro lado, hay que señalar que el estudio de estos pretratamientos se 
corresponde con la  primera etapa del proyecto BioH2 cuyo objetivo principal 
era establecer el tipo de pretratamiento más adecuado para densificar la 
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biomasa y facilitar su transporte. En la propuesta inicial del proyecto solo se 
contemplaban pretratamientos físicos como el triturado y peletización de la 
biomasa, cuyo estudio fue llevado a cabo por el CIEMAT. No obstante, el ITQ 
propuso llevar a cabo un estudio de los pretratamientos termoquímicos que se 
han descrito y disponer así de una mayor variedad de pretratamientos entre los 
que seleccionar el más adecuado para nuestro objetivo último de producir 
hidrógeno de manera selectiva. Aunque la finalidad del proyecto era la 
gasificación de biomasa de Nicotiana glauca (NG), decidimos abordar el estudio 
otras biomasas de gran interés en el área mediterránea como la cáscara de 
almendra (CA) y el orujillo de aceituna (OR).   
4.2. TORREFACCIÓN. 
4.2.1. Características de las biomasas torrefactadas. 
El proceso de torrefacción produce un sólido con propiedades parecidas a las 
del carbón mineral (turba o lignito). Con este pretratamiento se mejora la 
manejabilidad de la biomasa, disminuyendo su resistencia a la molienda debido, 
fundamentalmente, a la fragmentación de las cadenas de hemicelulosa. 
Además, se obtiene un material hidrófobo y de mayor densidad energética, 
mejorando su almacenamiento y disminuyendo por tanto, sus costes de 
transporte.  
En general, durante este proceso se generan 3 tipos de productos (Tabla 
4.1.): gases no condensables, líquidos y un sólido, siendo éste último el que se 




Tabla 4.1. Rendimientos obtenidos  en la torrefacción de la biomasa de 
Nicotiana glauca (NG_T), cáscara de almendra (CA_T) y orujillo (OR_T) a 250 °C 
durante 30 minutos. 
Biomasa Rend. gases (%) Rend. líquidos(%) Rend. sólido (%) 
NG_T 36 8 56 
CA_T 30 1 69 
OR_T 33,5 0,5 66 
 
En las Tablas 4.2. y 4.3. se resumen los resultados obtenidos de rendimiento 
a gases y a sólidos, para el proceso de torrefacción llevado a cabo a 250 °C 
durante 30 minutos para las biomasas estudiadas. Los principales productos 
gaseosos obtenidos en los tres casos son CO y CO2. En el caso de la Nicotiana 
glauca (NG) se obtiene además una pequeña cantidad de CH4, y trazas de etano, 
etileno y propileno (rendimiento gaseoso total 36%). Respecto a la cáscara de 
almendra (CA), el rendimiento gaseoso fue algo inferior, 30%. Y por último, en 
el caso del orujillo (OR) el rendimiento gaseoso fue del 33,5%. 
 
Tabla 4.2. Composición de los productos gaseosos obtenidos  en la torrefacción 
de la biomasa de Nicotiana glauca (NG_T), cáscara de almendra (CA_T) y orujillo 
(OR_T) a 250 °C durante 30 minutos. 
Biomasa CO2 (%) CO (%) CH4 (%) C2-C3 (%) 
NG_T 83,1 16,8 0,04 0,07 
CA_T 80,7 19,3 0 0,05 
OR_T 78,1 21,7 0 0,10 
 
La formación del CO2 (producto mayoritario de la torrefacción) está 
relacionada con la descarboxilación de los compuestos ácidos de la hemicelulosa 
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y la despolimerización de la celulosa y la hemicelulosa presentes en la biomasa 
[16]. 
Aunque no se puede hablar de grandes diferencias en la formación de 
productos gaseosos en función de la biomasa utilizada, sí que se observan 
algunas discrepancias. Cabe destacar que el proceso de torrefacción de la 
Nicotiana glauca (NG) es el que produce mayor contenido en CO2 y menor 
contenido en CO, lo que según la literatura se debe a una mayor proporción de 
celulosa y hemicelulosa en su composición [17].  
También se han analizado los líquidos generados durante el proceso de 
torrefacción, utilizando para ello un cromatógrafo de gases acoplado a un 
espectrofotómetro de masas. En el caso de la Nicotiana glauca (NG), se obtuvo 
un 8% de rendimiento a líquidos siendo principalmente agua y trazas de 
acetaldehído. Sin embargo, con la cáscara de almendra (CA) el rendimiento a 
líquidos fue mucho más bajo, un 1%, observándose trazas de compuestos 
fenólicos (2,6-dimetoxifenol) procedentes de la degradación térmica de la 
lignina [18] y trazas de acetaldehído y acetona. Por último, cuando se utiliza el 
orujillo (OR) también se observan trazas de acetaldehído y acetona además del 
agua, siendo el rendimiento a líquidos del 0,5%. Cabe la posibilidad de que la 
baja cantidad de biomasa utilizada en el proceso (2 gramos), y por tanto la baja 
concentración de líquidos que se producen, puedan justificar que no se hayan 
detectado otros compuestos orgánicos que se podría estar formando en menor 
proporción.  
El hecho de que la fracción de líquidos generados durante la torrefacción sea 
muy baja podría explicarse además por la temperatura del proceso, ya que se 
ha comprobado en la literatura que los productos condensables como el 
metanol, el ácido acético o diversos aldehídos y cetonas [19], se generan 
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mayoritariamente a temperaturas cercanas a los 280 °C; y en este caso la 
torrefacción se ha llevado a cabo a 250 °C. Dado que el objetivo principal en el 
estudio de este pretratamiento es obtener un sólido de mayor densidad 
energética y más fácil de gasificar, no hemos profundizado más en este aspecto. 
En cuanto al sólido recuperado tras la torrefacción, en la Tabla 4.3. se 
muestran los resultados de rendimiento másico y energético para cada caso. El 
cálculo de estos dos parámetros se ha determinado a partir de las siguientes 
ecuaciones [20]: 
𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅.𝑚𝑚á𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠 =  





𝑚𝑚𝑚𝑚𝑠𝑠𝑚𝑚 𝑅𝑅𝑅𝑅𝑠𝑠𝑑𝑑𝑑𝑑𝑅𝑅𝑠𝑠 𝑅𝑅𝑅𝑅 𝑡𝑡𝑠𝑠𝑡𝑡𝑡𝑡𝑅𝑅𝑡𝑡.× 𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃 𝑏𝑏𝑠𝑠𝑠𝑠𝑚𝑚𝑚𝑚𝑠𝑠𝑚𝑚 𝑡𝑡𝑠𝑠𝑡𝑡𝑡𝑡𝑅𝑅𝑡𝑡.
𝑚𝑚𝑚𝑚𝑠𝑠𝑚𝑚 𝑠𝑠𝑅𝑅𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑚𝑚𝑖𝑖 × 𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃 𝑏𝑏𝑠𝑠𝑠𝑠𝑚𝑚𝑚𝑚𝑠𝑠𝑚𝑚 𝑠𝑠𝑅𝑅𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑚𝑚𝑖𝑖
 
 
Cabe destacar que tanto el rendimiento al sólido como el rendimiento 
energético dependen fundamentalmente de las condiciones de la torrefacción 
(generalmente a mayor temperatura, menor rendimiento), por lo que ambos 
parámetros son indicadores de la eficiencia del proceso [21].  
Los resultados obtenidos ponen de manifiesto que la torrefacción de las 
biomasas de tipo residual (cáscara de almendra y orujillo) resulta más efectiva 
que en el caso de la biomasa de Nicotiana glauca. Estos resultados se podrían 
relacionar con un mayor contenido de hemicelulosa en la Nicotiana glauca, lo 
que justificaría el menor rendimiento obtenido [22].  
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Tabla 4.3. Peso de la biomasa antes y después del proceso de torrefacción a 
250 °C durante 30 minutos. Rendimiento de sólido y rendimiento energético. 
NG = Nicotiana glauca, CA = cáscara de almendra, OR = orujillo; T = torrefacción. 
 
Por otra parte, en la Tabla 4.4. y 4.5. se recogen el análisis elemental y 
análisis próximo de las tres biomasas antes y después de del proceso de 
torrefacción.  
 














NG 1,97 43,19 6,12 0,15 48,57 1,7 0,8 
NG_T 1,49 58,58 5,49 0,00 34,44 1,1 0,4 
CA 0,14 47,37 5,91 0,00 46,58 1,5 0,7 
CA_T 0,00 54,19 6,04 0,00 39,77 1,3 0,6 
OR 0,56 54,97 7,81 0,00 36,66 1,7 0,5 
OR_T 0,56 72,25 9,47 0,00 17,72 1,6 0,2 











NG_T 2 1,12 56 59 
CA_T 2 1,38 69 74 
OR_T 2 1,32 66 82 
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Como se puede ver, durante la torrefacción disminuye el contenido de 
oxígeno a la vez que se incrementa el porcentaje de carbono. Esta disminución 
se debe principalmente a la liberación de agua, CO y CO2 como ya se ha explicado 
antes. También se produce una disminución en la relación O/C, lo que supone 
un aumento en el valor del poder calorífico superior por unidad de masa (ver 
Tabla 4.5.).  
En la Figura 4.1., se muestra el diagrama de Van Krevelen [23] que se emplea 
para caracterizar tanto carbones como biomasas, y que permite visualizar mejor 
los cambios producidos en la composición de la biomasa después de la 
torrefacción.  
En general, puede observarse como el proceso de torrefacción hace que las 
propiedades del sólido resultante se desplacen hacia zonas próximas a los 
carbones minerales (turba) [24]. Como se puede ver, la Nicotina glauca (NG) es la 
que presenta el efecto más pronunciado. No obstante, el orujillo (OR) también 
experimenta una transformación que lo asemeja a las propiedades de la turba, 
aunque la relación H/C sigue siendo elevada. Además, es importante destacar 
que cuanto menor sean las relaciones H/C y O/C, mayor será el poder calorífico 





Figura 4.1. Diagrama de Van Krevelen con las relaciones H/C y O/C de las 
biomasas antes y después de la torrefacción a 250 °C durante 30 minutos (NG = 
Nicotiana glauca, CA = cáscara de almendra, OR = orujillo; T = indica que has sido 
torrefactadas).  
 
También se observa que las biomasas tratadas siguen la tendencia ya descrita 
en la literatura, confirmado que el proceso de torrefacción produce un aumento 
de carbón fijo y una disminución en la concentración de volátiles por unidad de 




Tabla 4.5. Análisis próximo antes y después de la torrefacción. Porcentajes 











NG 5,2 79,5 0,3 20,2 18,1 
NG_T 0,0 74,3 0,6 25,1 19,0 
CA 8,9 81,7 0,4 17,9 17,6 
CA_T 0,0 76,4 0,0 23,6 18,8 
OR 7,0 81,0 0,8 18,2 17,7 
OR_T 0,0 69,8 0,4 29,8 20,0 
NG = Nicotiana glauca, CA = cáscara de almendra, OR = orujillo; T = torrefacción. 
 
Con el fin de estudiar los cambios producidos en la estructura de la biomasa 
después de la torrefacción, se llevaron a cabo análisis mediante microscopía 
electrónica de barrido (SEM).Las imágenes mostradas en las Figuras 4.2., 4.3. y 
4.4., revelan que el proceso de torrefacción produce cambios en la morfología 
de la biomasa. Como se puede ver, en la superficie de la biomasa tratada 
aparecen poros o microaperturas probablemente generados durante la 
liberación de los compuestos gaseosos, producidos durante la degradación de 
la celulosa y la hemicelulosa a las temperaturas a las que tiene lugar el proceso 
de torrefacción. Este efecto es mucho más pronunciado en las biomasas del tipo 
Nicotiana glauca (NG) y cáscara de almendra (CA). El motivo por el que este 
efecto es menos notable en el orujillo de aceituna (OR), podría estar relacionado 
con su procedencia. Al ser un subproducto procedente de un proceso industrial 
(fabricación del aceite de oliva), es posible que durante las diferentes etapas de 
transformación parte de las estructuras celulares hayan sido destruidas, lo que 
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Figura 4.2. Imágenes de SEM de la Nicotiana glauca (NG): antes (izquierda) y 
después de la torrefacción a 250 °C durante 30 minutos (derecha). 
 
Figura 4.3. Imágenes de SEM de la cáscara de almendra (CA): antes (izquierda) 




Figura 4.4. Imágenes de SEM del orujillo (OR): antes (izquierda) y después de 
la torrefacción a 250 °C durante 30 minutos (derecha). 
 
Finalmente, los análisis termogravimétricos (Figura 4.5.) permitieron evaluar 
el efecto del pretratamiento en la pérdida de masa producida en cada caso. Los 
datos de pérdida de peso (TG), revelan que la temperatura a la cual se produce 
la pérdida de masa, disminuye ligeramente después del proceso de torrefacción. 
Dicha disminución indicaría que es posible la degradación de la biomasa a menor 
temperatura.  
Respecto a los resultados de la derivada de pérdida de peso, en las curvas 
DTG se pueden distinguir 4 zonas diferentes. En primer lugar, alrededor de 100 
°C está la pérdida de peso asociada a la humedad. A continuación, aparecen dos 
picos a 275 y 300 °C relacionados con la degradación de la hemicelulosa y la 
celulosa respectivamente. Por último, se observa el pico de degradación de la 
lignina (450 °C). En la Tabla 4.6., se recogen los resultados de pérdidas de peso 
producidas en cada caso. En general se observa que la pérdida de agua es menor 
después del pretratamiento, y que la pérdida de hemicelulosa y celulosa 
disminuye debido a que son estos compuestos los que se degradan 
principalmente en el pretratamiento. 
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Si se comparan las curvas DTG antes y después del pretratamiento, se puede 
observar como después del proceso de torrefacción, el pico correspondiente a 
la degradación de la lignina, aumenta sobretodo en el caso de la Nicotiana 
glauca (NG). El aumento de este pico en las tres biomasas indica que la lignina 
no se ha degradado durante el proceso de torrefacción, o si lo ha hecho este ha 
sido en menor extensión. Además, también se observa una disminución del pico 
asociado a la degradación de la hemicelulosa (275 °C) sobretodo en la Nicotiana 
glauca (NG) y en el orujillo (OR), lo que sugiere que la fracción de hemicelulosa 
es una de las más afectadas durante el pretratamiento por torrefacción.  
 
 
Figura 4.5. Curvas de análisis termogravimétrico (TG y DTG) de las biomasas 
antes y después de torrefacción (NG = Nicotiana glauca, CA = cáscara de almendra, 









Pérdida de  
hemicelulosa y celulosa 
Pérdida de  
lignina 
NG 3,83 65,22 26,98 
NG_T 1,74 42,69 52,58 
CA 5,3 32,43 61,21 
CA_T 2,05 20,95 46,88 
OR 1,26 48,36 47,06 
OR_T 0,63 35,63 59,43 
 
Por todo ello, puede concluirse que la biomasa que más ve modificadas sus 
características con el uso de la torrefacción como pretratamiento es el orujillo 
(OR), ya que es la biomasa que experimenta un mayor incremento de poder 
calorífico superior y de contenido en carbón fijo.  
Sin embargo, la biomasa Nicotiana glauca (NG) parece sufrir también una 
gran transformación si nos basamos en los resultados observados en el 
diagrama de Van Krevelen, ya que es la que experimenta una mayor disminución 
de los ratios H/C y O/C.  
Los resultados presentados en este apartado ponen de manifestó, por tanto, 
que la torrefacción seria el tratamiento de elección para el acondicionamiento 
de las biomasas de Nicotiana glauca y orujillo antes de llevar a cabo su 




4.3. CARBONIZACIÓN HIDROTERMAL (HTC). 
4.3.1 Características de las biomasas después del proceso HTC. 
Mediante el proceso de HTC se consigue transformar la biomasa en un 
producto similar al carbón mineral llamado biocarbón o hidrochar. Este sólido 
se caracteriza por ser más hidrófobo y presentar un mayor poder calorífico y una 
mayor densidad energética, debido al aumento en la concentración de carbono 
por unidad de masa. El biocarbón obtenido pueden alcanzar rendimientos en 
peso que oscilan entre un 55 – 90% de la masa inicial, lo que dependerá 
fundamentalmente de la temperatura del tratamiento y del tipo de biomasa [26].  
 
Tabla 4.1. Rendimientos obtenidos  en el proceso de la biomasa de Nicotiana 
glauca (NG_HTC), cáscara de almendra (CA_HTC) y orujillo (OR_HTC) a 215 °C. 
Biomasa Rend. gases (%) Rend. líquidos(%) Rend. sólido (%) 
NG_HTC 61 8 31 
CA_HTC 71 4 25 
OR_HTC 39 10 51 
 
Como resultado de este pretratamiento se obtiene también una corriente 
gaseosa (formada principalmente por CO2) y una solución acuosa donde se 
encuentran disueltos compuestos fenólicos, ácidos orgánicos y derivados del 
furfural, entre otros [10]. Esta fracción representa en general, menos del 10% del 
total de la biomasa original.  
Respecto a los productos gaseosos obtenidos durante el tratamiento de 
nuestras biomasas en la Figura 4.6. se muestra un ejemplo de análisis 
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cromatográfico realizado a la fase gaseosa obtenida durante el proceso HTC. En 
concreto este análisis corresponde a los gases obtenidos durante el tratamiento 
de la Nicotiana glauca (NG). Similares cromatogramas son obtenidos para la 
fracción gaseosa del resto de biomasas estudiadas.  
 
 
Figura 4.6. Cromatográma típico de la fase gaseosa obtenido en el tratamiento 
por HTC. Este cromatograma se corresponde con la fase gaseosa obtenida en el 
tratamiento de la Nicotiana glauca.  
 
En las tres biomasas estudiadas el componente gaseoso mayoritario es el 
CO2, apareciendo también trazas de CO e H2. La formación de CO2 deriva 
principalmente de las reacciones de descarboxilación y deshidratación, siendo 
ambas las reacciones predominantes durante el proceso de HTC. Durante este 
proceso tienen lugar también reacciones de hidrólisis y condensación que son 
junto con la deshidratación y descarboxilación, las responsables de la aparición 
de los distintos compuestos orgánicos que aparecen en la fase acuosa [13]. 
Concretamente, el análisis de los líquidos recuperados tras el HTC del orujillo 
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(OR), muestra la presencia de butirolactona, glicerol, piridol, dimetoxifenol y 
ácido octadecanodioico, productos que han sido identificados por otros autores 
en la carbonización hidrotermal de residuos de la industria del olivar [27]. En el 
caso de la Nicotiana glauca (NG) y la cáscara de almendra (CA), se detectaron 
derivados fenólicos como el dimetoxifenol y derivados furánicos como el 
tetrahidrofurfurilalcohol.  
Estos productos derivados del fenol y del furfural, se producen por la 
deshidratación y la descarboxilación de los productos hidrolizados en la primera 
etapa del proceso. En particular, el furfural se produce a partir de las pentosas 
generadas durante la degradación de la hemicelulosa [13], mientras que los 
compuestos fenólicos se obtienen durante la descomposición de los derivados 
furánicos derivados de la lignina [28]. La aparición de estos derivados furánicos 
indica que el proceso de carbonización no se ha completado del todo, lo que 
podría estar relacionado con la baja temperatura de tratamiento utilizada en 
este trabajo de tesis (215 °C). La utilización de temperaturas superiores (250-
270 °C), ponen de manifiesto una disminución considerable de la concentración 
de furfural [29].  
Finalmente, la cantidad de sólido recuperado de cada biomasa tras el 
tratamiento por HTC se muestra en la Tabla 4.4. Como se puede ver, el orujillo 
(OR) es el que presenta la mayor proporción de sólido, lo que se explica por su 
mayor contenido en lignina, la cual resulta más difícil de degradar debido a su 




Tabla 4.4. Peso de la biomasa antes y después del proceso HTC a 215 °C.  
NG = Nicotiana glauca, CA = cáscara de almendra, OR = orujillo; HTC= carbonización 
hidrotermal; a Ecuación sacada de [31] 
 En las Tablas 4.5. y 4.6., se resumen los resultados obtenidos de análisis 
elemental y análisis próximo antes y después del proceso HTC. 
 
Tabla 4.5. Análisis elemental antes y después del proceso HTC a 215 °C. 
Biomasa N (%) C (%) H (%) S (%) O (%) H/C 0/C 
NG 1,97 43,19 6,12 0,15 48,57 1,7 0,8 
NG_HTC 0,74 57,08 5,72 0,00 36,46 1,2 0,5 
CA 0,14 47,37 5,91 0,00 46,58 1,5 0,7 
CA_HTC 0,23 62,67 5,78 0,00 31,27 1,1 0,4 
OR 0,56 54,97 7,81 0,00 36,66 1,7 0,5 
OR_HTC 0,47 65,37 9,07 0,06 25,03 1,7 0,3 
NG = Nicotiana glauca, CA = cáscara de almendra, OR = orujillo; HTC= carbonización 
hidrotermal. 
 
Puede observarse como en general, la carbonización hidrotermal produce un 
sólido con una mayor proporción de carbono al mismo tiempo que disminuye la 










NG_HTC 2,53 0,78 31 32 
CA_HTC 2,51 0,61 24 25 
OR_HTC 2,50 1,20 48 51 
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parte acompañante de los compuestos gaseosos y líquidos generados durante 
el proceso. Sin embargo, se aprecian algunas diferencias dependiendo del tipo 
de biomasa utilizada. De este modo, cuando se utilizan cáscara de almendra (CA) 
y Nicotiana glauca (NG), se observa que la proporción de carbono es mayor 
debido, probablemente, al mayor contenido en celulosa y hemicelulosa de estas 
biomasas.  
Además, se observa que para estas biomasas el ratio H/C y O/C disminuye en 
mayor proporción que con el orujillo (OR). Respecto al contenido de nitrógeno, 
cabe destacar su disminución después del pretratamiento en el caso de la 
Nicotiana glauca (NG), lo que resulta muy interesante, ya que se disminuirá la 
generación de gases contaminantes del tipo NOx durante el posterior proceso 
de gasificación. Por otra parte, el contenido de hidrógeno y azufre se mantiene 
prácticamente inalterado. En el caso del orujillo (OR) cabría destacar que el 
aumento en el contenido de carbono por unidad de masa es muy inferior al 
obtenido por torrefacción (CT=72,25 y CHTC=65,37), lo que parece estar 
relacionado con las condiciones de reacción empleadas en cada pretratamiento. 
En el proceso de HTC la temperatura ha sido de 215 °C (frente a los 250 °C de la 
torrefacción), y en estas condiciones la lignina (mayor componente del orujillo 
(OR)) prácticamente no se ve afectada. 
A continuación, en la Figura 4.7. se muestra el diagrama de Van Krevelen [23] 
donde se comparan las biomasas después del proceso de carbonización 






Figura 4.7. Diagrama de Van Krevelen con las relaciones H/C y O/C de las 
biomasas antes y después de HTC (NG = Nicotiana glauca, CA = cáscara de 
almendra, OR = orujillo; HTC = carbonización hidrotermal a 215 °C). 
 
Como se puede ver, la Nicotiana glauca (NG) y la cáscara de almendra (CA) 
son las biomasas que experimentan una mayor transformación, convirtiéndose 
en un sólido de características similares a la turba. En el caso de la cáscara de 
almendra (CA) se puede ver que sus características se encuentran bastante cerca 
del carbón de tipo lignito. Aunque la biomasa de orujillo (OR) se ve menos 
afectada durante el tratamiento, las características del producto tratado 
también presentan propiedades cercanas a la turba. Además, el orujillo 
pretratado presenta una elevada relación H/C y una baja relación O/C, lo que 
sería muy beneficioso para la gasificación, ya que implicaría una mayor 
producción de H2. 
En la Tabla 4.6., se incluyen los resultados obtenidos en el análisis próximo 
de la biomasa antes y después del proceso de HTC. 
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Tabla 4.6. Análisis próximo antes y después del proceso HTC a 215 °C. 
NG = Nicotiana glauca, CA = cáscara de almendra, OR = orujillo; HTC= carbonización 
hidrotermal. 
 
Como se puede ver el pretratamiento por HTC produce un aumento en el 
poder calorífico, un aumento en el contenido de carbón fijo y una disminución 
del contenido en volátiles en todas las biomasas, como ya ocurría con el proceso 
de torrefacción.   
Por último, se realizaron análisis termogravimétricos (TG y DTG) para 
determinar la influencia del proceso HTC en la pérdida de masa producida en 
cada biomasa (Figura 4.8.). Las curvas de pérdida de peso (TG), muestran como 
este pretratamiento tiene un efecto más pronunciado en las biomasas del tipo 
cáscara de almendra (CA) y Nicotiana glauca (NG), observándose una 
disminución de la temperatura a la cual se produce la pérdida de masa. Sin 
embargo, en el caso del orujillo (OR) la pérdida de peso antes y después del 
pretratamiento es prácticamente la misma, lo que sugiere que el pretratamiento 











NG 5,2 79,5 0,30 20,2 18,1 
NG_HTC 0,0 76,9 0,0 23,2 18,7 
CA 8,9 81,7 0,4 17,9 17,6 
CA_HTC 0,0 79,8 0,5 19,7 18.0 
OR 7,0 81,0 0,8 18,2 17,7 
OR_HTC 0,0 75,1 0,8 24,2 18,9 
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Si se comparan las curvas de pérdida de peso (DTG), se llega a la misma 
conclusión, ya que puede comprobarse que las curvas correspondientes al 
orujillo (OR) antes y después del pretratamiento son casi idénticas. Estos 
resultados de nuevo indicarían que las condiciones empleadas en este 
pretratamiento no han sido suficientes para la degradación de los componentes 
de la biomasa de tipo orujillo (OR). 
Por otro lado, las curvas de las biomasas Nicotiana glauca (NG) y cáscara de 
almendra (CA) muestran una leve disminución del pico asociado a la 
degradación de la hemicelulosa (275 °C), lo que sugiere que parte de este 
componente sí que ha sido degradado durante el pretratamiento.  
 
 
Figura 4.8 Curvas de análisis termogravimétrico (TG y DTG) de las biomasas 
antes y después del proceso HTC (NG = Nicotiana glauca, CA = cáscara de 
almendra, OR = orujillo; HTC = carbonización hidrotermal). 
145 
 
Estas mismas conclusiones se pueden extraer de los valores de pérdida de 
peso mostrados en la Tabla 4.6. Cabe destacar, que en el caso del OR la pérdida 
correspondiente a la hemicelulosa y la celulosa ha sido mucho menor tras HTC 
que torrefacción, lo que corrobora que este tipo de pretratamiento no ha 
resultado tan efectivo para esta biomasa, por lo menos en las condiciones 
estudiadas. 
 




Pérdida de  
hemicelulosa y celulosa 
Pérdida de  
lignina 
NG 3,83 65,22 26,98 
NG_HTC 2,41 54,14 41,88 
CA 5,30 32,43 61,21 
CA_HTC 4,18 18,44 76,95 
OR 1,26 48,36 47,06 
OR_HTC 0,65 41,84 56,04 
 
Si se comparan los resultados obtenidos con los dos pretratamientos, puede 
afirmarse que el proceso de torrefacción produce una mayor transformación de 
la biomasa que el proceso de carbonización hidrotermal (HTC), así como un 
mayor rendimiento a sólidos, por lo menos en las condiciones de temperatura 
aquí estudiadas. Cabe destacar también, que el proceso de torrefacción permite 
aumentar significativamente el contenido de carbón fijo en el caso del orujillo 
(OR), si se compara con el proceso HTC.  
En la Figura 4.9., se muestra a modo de resumen un gráfico con las 
principales características de las distintas biomasas que se ven modificadas tras 
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los dos pretratamientos estudiados. Teniendo en cuenta estos resultados, 
parece evidente que el proceso de torrefacción es mucho más efectivo para la 
modificación de las características de la biomasa con vistas a su uso como 
pretratamiento antes de la gasificación de las biomasas estudiadas. Además, 
este pretratamiento genera menos productos líquidos de difícil tratamiento que 
el HTC.  
Por todo ello, el proceso de torrefacción es el proceso recomendado por el 
ITQ como etapa previa de pretratamiento de la biomasa de Nicotiana glauca de 
cara a la construcción del gasificador piloto planeado dentro del proyecto BioH2. 
 
 
Figura 4.9. Resumen de las características más relevantes de la biomasa 





4.4. INFLUENCIA DEL PRETRATAMIENTO EN LA 
GASIFICACIÓN. 
En este apartado se presentan los resultados obtenidos en la gasificación de 
las distintas biomasas pretratadas. Con ello se pretende conocer el efecto de los 
distintos pretratamientos sobre el proceso de gasificación y la composición de 
los gases producidos.  
En cuanto a la conversión, los resultados de la Figura 4.10. muestran que los 
dos pretratamientos consiguen aumentar la conversión de la biomasa 
pretratada con las tres biomasas estudiadas. Se observa además que este 
incremento en la conversión es más notable en el caso de la Nicotiana glauca 
(NG), probablemente debido a que al haberse modificado la estructura de la 
biomasa tras el pretratamiento, la celulosa está ahora más accesible para ser 
transformada. 
De los dos pretratamientos, el que permite alcanzar mayores niveles de 
gasificación es la torrefacción en el caso de la Nicotiana glauca (NG), y el HTC en 
el caso de la cáscara de almendra (CA) y del orujillo (OR). En ambos 
pretratamientos más del 90% de la conversión se refiere los productos gaseosos 
obtenidos, siendo el rendimiento a líquidos inferior al 10%. 
También se muestra (Tabla 4.9., página 149) la distribución de los productos 





Figura 4.10. Conversión obtenida en la gasificación de las tres biomasas 
pretratadas (Nicotiana glauca = NG, cáscara de almendra = CA, orujillo = OR) por 
torrefacción (T) y carbonización hidrotermal (HTC). Condiciones de reacción: 700 
°C – 2,5 h, presión atmosférica, relación biomasa/agua de 0,2 (g/g). 
 
Como se puede ver en la tabla la torrefacción favorece la producción de H2 
en todos los casos, sobretodo en la Nicotiana glauca (NG) y  cáscara de almendra 
(CA). Esta mejora podría explicarse porque el proceso de torrefacción produce 
un sólido con un mayor contenido de carbono debido a la densificación de la 
biomasa, y con una menor relación H/C y O/C que la biomasa de partida, 
obteniéndose un combustible de mejor calidad para la gasificación [24]. Además, 
mediante las imágenes de microscopía se ha podido comprobar que en estas 
dos biomasas se han generado pequeños poros durante la torrefacción lo que 
estaría favoreciendo la entrada del vapor de agua y por tanto, facilitando la 
gasificación. Cabe destacar también, que en el caso de la Nicotiana glauca (NG) 
se incremente en casi el doble la producción de H2 con la biomasa pretratada, lo 
que estaría relacionado con la mayor proporción de celulosa en su estructura 
que la hace más reactiva [32]. En cuanto al CO se puede ver que en casi todas la 
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biomasas pretratadas se produce una disminución lo que sugiere, junto al 
incremento en la producción de H2, que la reacción de Water gas shift se 
encuentra favorecida [33]. En relación a la producción de CH4, se observa que en 
los tres casos se produce una leve disminución de su concentración, lo que 
podría indicar que también la reacción de reformado de metano se encuentra 
ligeramente favorecida.  
 
Tabla 4.9. Productos gaseosos (mmoles) obtenidos por gramo de biomasa en el 












NG 9,59 4,17 4,82 1,30 0,41 
NG_T 18,51 3,49 8,83 1,22 0,09 
NG_HTC 8,64 3,97 8,83 1,52 0,41 
CA 6,14 1,53 3,52 1,41 0,02 
CA_T 7,96 2,43 3,00 1,15 0,07 
CA_HTC 9,70 1,06 4,77 0,37 0,00 
OR 9,50 1,84 5,79 0,88 0,32 
OR_T 11,04 1,09 6,57 0,63 0,18 
OR_HTC 8,42 1,67 8,30 1,30 0,67 
NG = Nicotiana glauca, CA = cáscara de almendra, OR = orujillo; T = torrefacción, HTC = 
carbonización hidrotermal. 
 
Cuando se lleva a cabo la torrefacción previa a la gasificación, además de 
aumentar la cantidad de H2, disminuye la formación de hidrocarburos ligeros 
(C2-C3) en el caso de las biomasas de Nicotiana glauca (NG) y orujillo (OR), lo 
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que resultaría beneficioso desde el punto de vista de la pureza del hidrógeno 
resultante, al tiempo que incrementaría su rendimiento durante la gasificación 
de este tipo de biomasas.  
Por otro lado, los resultados obtenidos en la gasificación después de la 
carbonización hidrotermal (HTC), demuestran que este pretratamiento sólo 
consigue incrementar la producción de H2 cuando la biomasa utilizada es la 
cáscara de almendra (CA). Estos resultados estarían relacionados con los 
menores ratios H/C y O/C  que presenta esta biomasa pretratada y el mayor 
contenido en carbono de la biomasa de partida, que hacen que su gasificación 
sea más eficiente. Respecto al resto de gases obtenidos con la cáscara de 
almendra (CA) pretratada, se puede destacar que además de aumentar el H2, 
disminuye el CO indicando que la reacción de Water Gas Shift también se 
favorece con este tipo pretratamiento. 
 En el caso de la gasificación de la Nicotiana glauca (NG) y el orujillo (OR) 
pretratados por HTC, se observa que, además de no aumentar el contenido de 
H2 respecto a la biomasa sin tratar, disminuye el CO y aumenta el CH4 lo que 
sugiere que la  reacción de metanación se encuentra favorecida [34]. Estos 
resultados señalan que para estas dos biomasas, a pesar de haberse conseguido 
un sólido de características similares al carbón, el pretratamiento por HTC no 
parece que lleve asociado un beneficio claro para la obtención de hidrógeno 






4.5. CONCLUSIONES.  
En este capítulo se ha estudiado el efecto de la torrefacción y la 
carbonización hidrotermal (HTC) como pretratamientos para la gasificación de 
tres tipos de biomasa abundantes en la vertiente mediterránea: Nicotiana 
glauca (NG), cáscara de almendra (CA) y orujillo (OR). 
Las conclusiones más relevantes que se pueden extraer de este capítulo se 
muestran a continuación: 
- En ambos pretratamientos se ha conseguido obtener un sólido con menor 
relación O/C e H/C y mayor poder calorífico superior, consiguiéndose así un 
material con propiedades mejoradas y características relativamente semejantes 
a las de un carbón mineral.  
- La gasificación de las tres biomasas pretratadas permite alcanzar niveles de 
gasificación mayores que cuando no están pretratadas, siendo este aumento 
más significativo en el caso de la Nicotiana glauca. Por otra parte, los resultados 
obtenidos, revelan que el proceso de torrefacción parece resultar  más efectivo 
a la hora de gasificar y producir hidrógeno, especialmente  cuando se utilizan las 
biomasas de Nicotiana glauca (NG) y orujillo (OR). En cambio, para la cáscara de 
almendra (CA), el proceso de HTC parece ser el más adecuado para llevar a cabo 
la gasificación con mayores producciones de hidrógeno.  
- Por todo ello, el proceso de torrefacción es el proceso recomendado por el 
ITQ como etapa previa de pretratamiento de la biomasa de Nicotiana glauca de 
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En vista de los resultados descritos en el capítulo anterior sobre el 
pretratamiento de la biomasa, se decidió estudiar la gasificación en presencia 
de catalizadores con el fin de aumentar el rendimiento a H2, sin tener que llevar 
a cabo los pretratamientos descritos, evitando de esta manera el gasto 
energético que llevarían asociados. Por este motivo el grueso de la investigación 
se ha centrado en el estudio dos variables de gran interés en el desarrollo 
general de catalizadores, y en particular en la de gasificación de biomasa: 1) tipo 





5.1. INFLUENCIA DEL SOPORTE. 
En este capítulo se presenta por primera vez la gasificación catalítica de 
biomasa procedente de Nicotiana glauca, y se muestra el efecto que ejercen 
tres soportes distintos en la preparación de catalizadores de níquel activos en 
dicha gasificación. La naturaleza del soporte juega un papel fundamental en la 
preparación de catalizadores, ya que sus propiedades fisicoquímicas pueden 
afectar a la actividad y selectividad del catalizador final. Según la literatura 
existente, el diseño y síntesis de catalizadores para su uso en la producción de 
hidrógeno a partir de biomasa, se encuentra fuertemente influenciado por el 
tipo de soporte utilizado, siendo los soportes con características neutras o 
básicas los que se señalan como más adecuados [1] [2] [3]. Propiedades de los 
soportes como el área superficial o su acidez/basicidad pueden afectar a la 
reducibilidad y dispersión del metal utilizado como centro activo y también, a la 
naturaleza de las interacciones de dichos centros con el soporte. Por esta razón, 
han sido muchos los autores que han estudiado el efecto que ejercen diferentes 
soportes en la preparación de catalizadores de gasificación de biomasa, y en 
especial de catalizadores basados en níquel como los estudiados en la presente 
Tesis [4]. Los soportes utilizados en este estudio han sido: dolomita, olivino y 
sepiolita. Además de su naturaleza básica, otro de los motivos que justifica la 
elección de estos soportes, ha sido que se trata de materiales naturales 
disponibles comercialmente a precios relativamente baratos.  
En bibliografía se ha comprobado cómo estos materiales son activos en la 
gasificación de biomasa. La dolomita está formada principalmente por CaO y 
MgO, dos óxidos que tienen una gran actividad en el craqueo de alquitranes 
(tars) [5] [6]. El olivino se ha visto que presenta una notable capacidad para el 
reformado de alquitranes, con una elevada resistencia a la erosión [7] [8]. En 
157 
 
cuanto a la sepiolita, habitualmente utilizada como adsorbente, resulta un 
material prometedor por la presencia de MgO, por su excelente estabilidad 
térmica y química, por su elevada área superficial y su peculiar morfología  
nanofibrada[9] [10]. Finalmente, cabe destacar el carácter básico de los tres 
soportes mencionados, lo que permitiría reducir la formación de depósitos de 
coque, dado que los soportes básicos se ha descrito que favorecen la reacción 
del coque con el agua [11].  
Como soporte de referencia se ha utilizado γ-alúmina comercial suministrada 
por Strem Chemicals Inc. La elección de dicho soporte se ha llevado a cabo 
teniendo en cuenta su uso extendido como soporte de catalizadores utilizados 
en la producción de hidrógeno, además de poseer una elevada área superficial 
y buena resistencia química y térmica [12] [13] [14]. Los tres soportes naturales y el 
soporte de referencia, han sido impregnados con níquel siguiendo la 
metodología descrita en el capítulo 3 Método Experimental. Se ha elegido un 
contenido en níquel del 20% en peso, ya que en la literatura se ha comprobado 
que un porcentaje de entre un 15% y un 20% en peso de Ni sobre alúmina, 
permite obtener catalizadores de alta actividad en el reformado de tolueno, una 
de las moléculas más abundantes en los alquitranes o TARs formados durante la 
gasificación de la biomasa [15], y cuya eliminación, objetivo de esta Tesis, se 
pretende favorecer con el empleo de los catalizadores de Ni descritos en el 
presente capítulo.  
En la tabla siguiente (Tabla 5.1.1.), se muestra un resumen de la 




Tabla 5.1.1. Nomenclatura de los catalizadores utilizados en la gasificación de 
Nicotiana glauca preparados con un 20% de Ni. Se incluye la composición de cada 
soporte. 
 
A continuación, se presentan los resultados más relevantes obtenidos tanto 
en la caracterización fisicoquímica como en el estudio catalítico de los 
materiales presentados en la Tabla 5.1.1. 
5.1.1. Caracterización de los catalizadores. 
Los resultados de caracterización que se presentan a continuación  serán de 
gran ayuda a la hora de entender y explicar el comportamiento catalítico de cada 
uno de los materiales estudiados. Para ello, los distintos catalizadores han sido 
caracterizados mediante las técnicas que se describen a continuación.  
Contenido de Ni, área superficial y volumen de poro 
En la Tabla 5.1.2., se presenta el área superficial y volumen de poro de los 
diferentes catalizadores estudiados y sus correspondientes soportes, sin Ni. 
Como se puede observar, tras la incorporación del Ni, se produce una 
disminución del área superficial. Dicha disminución va asociada a una 
disminución en el volumen de poro, lo que parece indicar que la incorporación 
del Ni produce un bloqueo parcial del poro que explicaría la disminución de área 
Catalizador Soporte  Composición del soporte 
20NiAlu_com γ-Alúmina Al2O3 
20NiDol Dolomita CaMg(CO3)2 
20NiOli Olivino (Mg,Fe)2SiO4 
20NiSep Sepiolita Mg4Si6O15(OH)2 
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detectada [16]. Además, se produce un efecto de dilución debido a la presencia 
de NiO de muy baja área superficial (<1 m2/g) [16] [17]. Asimismo, se muestra el 
contenido de Ni determinado experimentalmente por análisis químico (ICP-
OES). Como se puede ver en todos los casos se han alcanzado contenidos de Ni 
cercanos al valor esperado (20% en peso). En el caso del catalizador basado en 
olivino, no se pudo determinar el porcentaje de Ni, ya que no fue posible 
disgregar la muestra para su análisis.  Este hecho podría estar relacionado con 
el mayor tamaño de cristal de este soporte, que dificulta que pueda disgregarse 
correctamente, impidiendo su correcto análisis.  
Los resultados obtenidos muestran que el área superficial de los 
catalizadores estudiados disminuye en el siguiente orden: 20NiAlu_com > 
20NiSep > 20NiDol > 20NiOli, siendo el área del catalizador preparado con 
alúmina la más alta, cercana a 200 m2/g, mientras que las más baja corresponde 











Tabla 5.1.2. Contenido de Ni en % en peso (determinado por ICP-OES), área 
superficial BET y volumen de poro para los diferentes catalizadores y sus 
correspondiente soportes. 
 
*N.A.: no analizado 
Difracción de Rayos X 
En la Figura 5.1.1. se muestran los difractogramas de rayos X de los tres 
soportes utilizados en este apartado. En el DRX correspondiente al olivino, se 
observa la presencia de la Mg2SiO4-forsterita (JCPDS 34-0189) como fase 
principal [18]. Además, se observan otros picos asociados a la presencia de γ-
Fe2O3 [19]. En el caso de la dolomita, aparecen los picos de difracción típicos de 
la fase dolomita, MgCa(CO3)2 (JCPDS 36-0426) [20]. También se muestra el DRX 
de la sepiolita natural, donde se observan los picos de difracción característicos 
de la estructura sepiolita (JCPDS 13-0595) [21]. Por otro lado, el DRX de la alúmina 
comercial muestra los picos característicos de la fase gamma (JCPDS 10-0425) 
[22]. 
Catalizador Ni, % en peso Área (m2/g) Vp (cm3/g) 
γ-Alúmina - 208 0,46 
Dolomita - 45 0,01 
Olivino - < 1 0,00 
Sepiolita - 157 0,23 
20NiAlu_com 18 172 0,33 
20NiDol 23 12 0,00 
20NiOli n.a* < 1 0,00 
20NiSep 20 90 0,18 
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Los DRX de los catalizadores tal cual fueron sintetizados (tras la incorporación 
del Ni y su posterior calcinación) se muestran también en la Figura 5.1.1. Como 
se puede ver, en todos los catalizadores aparecen los picos de difracción 
característicos de la fase NiO (2θ = 37°, 43° y 63°, JCPDS 73-1519) [23].  
En el caso particular del catalizador basado en olivino se puede ver que  la 
fase principal sigue siendo la forsterita Mg2SiO4, junto a la cual se observa la 
aparición de picos de difracción asociados a la espinela de níquel NiMgO2 [24]. La 
presencia de la espinela de Ni (JCPDS 24-0712), detectada por la presencia de 
dos picos a altos ángulos (75 ° y 79 °), sugiere que existe una fuerte interacción 
con el soporte [25].  
Para el catalizador basado en dolomita, se observa la presencia de CaO y 
MgO lo que confirma la completa descomposición de la dolomita debido al 
proceso de calcinación llevado a cabo a 800 °C [26]. En esta muestra también se 
aprecian los picos correspondientes a la formación de la espinela NiMgO2.  
En el caso de la sepiolita se puede observar una pérdida de la estructura 
laminar como resultado de los procesos de deshidratación y deshidroxilación 
que tienen lugar durante la calcinación del catalizador tras la incorporación del 
Ni [27]. Asimismo, se observan los también los picos asociados a la espinela de Ni, 
aunque parece presentar una menor intensidad que en los casos anteriores.  
Por último, en el DRX del catalizador basado en alúmina comercial se sigue 
observando la presencia de la fase gamma de la alúmina, no detectándose la 







Figura 5.1.1. DRX de los soportes utilizados [izquierda] y su correspondientes 
catalizadores tras la incorporación del 20% de Ni y calcinados a 800 °C 
(catalizadores con olivino y dolomita) y a 700 °C (catalizador con sepiolita) 
[derecha]. 
 
Reducción a temperatura programada (TPR) 
El estudio de la reducibilidad de los diferentes catalizadores se ha llevado a 
cabo mediante ensayos de reducción a temperatura programada (TPR). En la 
Figura 5.1.2., se muestran los espectros de TPR de las diferentes muestras 
reducidas hasta 900 °C. Como se puede ver los diferentes catalizadores 
presentan perfiles de reducción diferentes, lo que indicaría que existen 





Figura 5.1.2. Perfiles de reducción obtenidos con los diferentes catalizadores 
preparados con varios soportes conteniendo un 20% de Ni (20NiOli, 20NiDol, 
20NiSep y 20NiAlu_com). 
 
En cuanto al catalizador basado en olivino se puede ver que presenta un 
único pico de reducción alrededor de 400 °C, que se corresponde con la 
reducción de NiO “libre” fácilmente reducible [28].  
Respecto al catalizador de Ni soportado en dolomita, se observa un primer 
pico de reducción alrededor de 400 °C que estaría relacionado con la reducción 
de NiO “libre”, más fácil de reducir. Alrededor de 500 °C aparece un pico 
pequeño que se relaciona con la reducción del NiO en interacción con CaO [29]. 
Por otro lado, no se observan picos a altas temperaturas, lo que indicaría que la 
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especie NiMgO2, observada por DRX, no se habría reducido a las temperaturas 
empleadas en el estudio por TPR [30]. 
El catalizador de Ni soportado sobre sepiolita presenta un perfil de reducción 
desplazado a mayores temperaturas. El pico de reducción que aparece a más 
baja temperatura (∼450 °C) estaría relacionado con la reducción de especies de 
NiO “libre” o con una interacción débil con el soporte. Por otra parte, el pico a 
mayor temperatura (730 °C) se corresponde con la reducción de especies de NiO 
que se encuentran interactuando fuertemente con el soporte, formando parte 
de silicatos o espinelas de Ni como ya se ha visto por DRX [31] [32].  
Finalmente, el catalizador basado en alúmina comercial presenta un primer 
pico de reducción a 500 °C asociado a la reducción de NiO “libre” fácilmente 
reducible. Alrededor de 670 °C aparece un pico que puede atribuirse a la 
reducción de las partículas de NiO que tienen una fuerte interacción con el 
soporte y que forman óxidos de Ni-Al-O que no tienen la estructura de la 
espinela propiamente dicha [33]. Por último, se observa un pico 
aproximadamente a 760 °C, relativo a la reducción del NiO que forma parte de 
la espinela (NiAl2O4). Estas especies no han sido detectadas previamente por 
DRX, lo que podría indicar que se encuentran altamente dispersas en el soporte.   
Mediante los perfiles de TPR se ha determinado el porcentaje de Ni reducido 
a 700 °C (Tabla 5.1.3.), temperatura utilizada en la reducción de los catalizadores 
antes de la gasificación. Teniendo en cuenta estos resultados, parece evidente 
que la temperatura de reducción empleada no ha sido suficiente para la 
reducción de total del níquel presente en los catalizadores basados en alúmina 
y en sepiolita, ya que sólo se ha alcanzado una reducción del 72 y  55% 
respectivamente. Por tanto, parte del níquel presente en estos catalizadores no 
estará en forma de Ni° y no intervendrá en la reacción de gasificación. En 
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cambio, en los catalizadores basados en dolomita y olivino sí que parece haberse  
conseguido la reducción completa del NiO a 700 °C. Estos resultados parecen 
indicar que la espinela NiMgO2 de difícil reducción, detectada por DRX en ambos 
soportes, debe estar presente en muy baja proporción.    
 
Tabla 5.1.4. Porcentaje de Ni reducido a 700 °C de los catalizadores con 20% de Ni 
basados en diferentes soportes. 







Microscopía Electrónica de Transmisión (TEM) 
En las Figuras 5.1.4, 5.1.5, 5.1.6 y 5.1.7, se muestran las imágenes de 
microscopía electrónica de transmisión correspondientes a los catalizadores con 
20% de Ni tras ser reducidos a 700 °C. Mediante esta técnica se ha comprobado 
la morfología de los catalizadores y se ha determinado el tamaño de las 
partículas metálicas de Ni (Tabla 5.1.5.). Además se recogen los diagramas de 
distribución de tamaños correspondientes a cada uno de los catalizadores 
estudiados en este apartado. 
Como se puede ver, el catalizador basado en olivino presenta un tamaño de 
partícula metálica de 10 nm, similar al presentado por el catalizador basado en 
sepiolita. Sin embargo, la distribución de tamaños se puede ver que resulta 
bastante más estrecha en este último, indicando que el tamaño medio de las 
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partículas metálicas de Ni posiblemente sea más pequeño en el catalizador 
basado en sepiolita.  
En cuanto al catalizador basado en dolomita, se puede ver que presenta una 
distribución de tamaños bastante estrecha con un tamaño de partícula medio 
de 6 nm, similar al presentado por el catalizador basado en alúmina. 
 
 
Figura 5.1.5 Imagen de TEM y distribución de tamaño de partícula del catalizador 




Figura 5.1.4 Imagen de TEM y distribución de tamaño de partícula del catalizador 





Figura 5.1.6 Imagen de TEM y distribución de tamaño de partícula del catalizador 
basado en sepiolita con un 20% de Ni (catalizador reducido). 
 
 
Figura 5.1.7 Imagen de TEM y distribución de tamaño de partícula del catalizador 
basado en γ-alúmina con un 20% de Ni (catalizador reducido). 
 
Tabla 5.1.5 Tamaño de las partículas del Ni0en los catalizadores con 20% de Ni 













5.1.2. Actividad catalítica. 
Los catalizadores caracterizados en el apartado anterior, se han estudiado en 
la gasificación de biomasa procedente del cultivo de Nicotiana glauca. Las 
condiciones de reacción ha sido: presión atmosférica, 700 °C – 2,5 h, 1 g biomasa 
y relación biomasa/agua de 0,2 (g/g).  
La Figura 5.1.8. recoge los resultados de conversión obtenidos tanto para la 
reacción sin catalizador, como para la reacción llevada a cabo en presencia de 
los soportes solos e impregnados con el 20% en peso de Ni. Como se puede ver 
la gasificación de la biomasa sin catalizador no alcanza valores de conversión por 
encima del 50%, quedando más de la mitad de la biomasa sin gasificar. Aunque 
la mayor parte de este 50% está relacionado con la transformación de la 
biomasa en productos gaseosos (H2, CO, CO2, CH4 y C2-C3), también se genera 
una fracción líquida que supone un 5% de los productos de gasificación y que 
como se muestra en la Figura 5.1.9., parece contener productos no deseados 
como los TARs que dan esa coloración marrón típica.  
Cuando la gasificación se lleva a cabo en presencia de alguno de los soportes 
naturales (olivino, dolomita o sepiolita), la conversión aumenta hasta el 55 – 




Figura 5.1.8. Conversión obtenida con los catalizadores con 20% de Ni en peso 
sobre distintos soportes. Se incluyen también los resultados de la reacción 
obtenidos sin catalizador y utilizando los correspondientes soportes sin níquel. 
Condiciones de reacción: 700 °C – 2,5 h, presión atmosférica, relación 
biomasa/agua de 0,2 (g/g). 
 
Respecto a los catalizadores con Ni, se observa que en todos los casos la 
conversión es cercana al 100%, salvo en el caso del catalizador basado en 
alúmina comercial, que está cercana al 80%. Estos resultados ponen de 
manifiesto que la presencia de Ni tiene un efecto positivo sobre la gasificación 
de la biomasa, permitiendo su gasificación casi por completo en las condiciones 
de reacción aquí estudiadas. Cabe destacar también, que con ninguno de los 
catalizadores y sus correspondientes soportes se han detectado compuestos 
orgánicos condensables (TARs). Como se observa en las imágenes de la Figura 
5.1.9., donde se puede ver que el líquido recogido durante la reacción sin 
catalizador (imagen de la derecha) presenta un color marrón indicativo de la 
presencia de compuestos orgánicos, mientras que el líquido procedente de la 





Figura 5.1.9. Imagen de los líquidos recuperados de la reacción con el 
catalizador 20NiAlu_com (izquierda) y con la reacción sin catalizador (derecha). 
 
La Figura 5.1.10. (página 171) recoge la distribución de productos gaseosos 
obtenida con cada catalizador y su correspondiente soporte sin Ni, así como la 
distribución de productos obtenidos en la gasificación de la biomasa sin 
catalizador.  
En primer lugar, hay que resaltar que sólo el olivino y la sepiolita sin níquel 
son capaces, por si solos, de incrementar la producción de H2 al tiempo que 
disminuyen la generación de CO, debido probablemente a que la reacción de 
Water Gas Shift (WGS) se encuentra favorecida en estos soportes. En el caso de 
la dolomita sin níquel, se observa una elevada producción de CO2 y CO con bajas 
producciones de H2, incluso menores que las alcanzadas en la gasificación sin  
catalizador. Este incremento en la producción de CO y CO2, estaría relacionado 
con la descomposición de los carbonatos que forman parte de la dolomita a la 
temperatura que tiene lugar la  gasificación (700 °C). Probablemente, la 
producción de H2 habría sido mayor si la dolomita hubiera sido previamente 
calcinada, ya que los óxidos de Mg y Ca de por sí presentan cierta actividad en 
la reacción de WGS [34].  
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En cuanto a los soportes con Ni se puede ver que todos ellos incrementan la 
producción de H2. Este resultado demuestra el efecto positivo que tiene el 
níquel sobre la producción de hidrógeno en la gasificación de Nicotiana glauca, 
que probablemente se justifique por la actividad que presenta el níquel en 
reacciones de producción de hidrógeno como la reacción de WGS y de 
reformado de hidrocarburos ligeros y TARs [35] [36]. También se puede ver que los 
catalizadores basados en soportes naturales (olivino, dolomita y sepiolita) 
producen una mayor concentración de H2, superando al catalizador basado en 
alúmina comercial.  
 
Figura 5.1.10. Distribución de productos gaseosos obtenidos en la gasificación de 
Nicotina glauca sin catalizador, utilizando el soporte sin níquel y los 
correspondientes catalizadores con un 20% de Ni. Condiciones de reacción: 
presión atmosférica, 700 °C – 2,5 h. 1 gramo de biomasa y relación biomasa/agua 
de 0,2 (g/g). 
 
En cuanto al resto de gases, se puede ver que los catalizadores basados en 
olivino y dolomita presentan producciones similares de CO y mayores a la 
producida por el catalizador a base de sepiolita. Este resultado sugiere que en 
este último catalizador la reacción de WGS se estaría dando en mayor extensión. 
No obstante, la producción de metano se puede ver que es mayor en el 
catalizador basado en sepiolita, lo que también indicaría que la reacción de 
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metanación estaría favorecida en este catalizador. La reacción de metanación 
además del consumo de CO y CO2 implicaría el consumo de hidrógeno. Por lo 
tanto, el balance de ambas reacciones parece estar ligeramente desplazo hacia 
la metanación, lo que podría justificarse por el mayor tamaño de partícula que 
presenta el níquel metálico en este catalizador y que se sabe favorece la 
reacción de metanación [37]. De esta manera, se justifica la mayor concentración 
de CH4 producida por este catalizador, al tiempo que la producción de hidrógeno 
no sigue el incremento esperado con el descenso observado en la producción 
de CO [38]. 
Finalmente cabe resaltar que el catalizador basado en sepiolita junto al 
basado en alúmina comercial son los únicos que no generan hidrocarburos 
ligeros (C2-C3), probablemente debido a que ambos catalizadores favorecen el 
reformado de dichos compuestos. Los excelentes resultados obtenidos con la 
sepiolita natural no parecen tener relación con el tamaño de las partículas de 
níquel presentes, cuyo tamaño es superior a las encontradas en la dolomita o 
alúmina comercial. Sin embargo, una combinación de varias características 
como la presencia de níquel, su elevada área superficial, y en especial, su 
naturaleza básica podría explicar la distribución más favorable de productos 
gaseosos obtenida, con elevadas concentraciones de H2 y ausencia de 
hidrocarburos ligeros y TARs [39].   
En cuanto a la formación de productos no deseados como los alquitranes o 
tars (Topping Atmosphere Residue), se pudo comprobar que la gasificación sin 
catalizador daba lugar a compuestos orgánicos condensables como los que se 
resumen en la Tabla 5.1.6. Algunos de los productos obtenidos (el antraceno y 
el pireno, por ejemplo) están clasificados por la Agencia de Protección 
Medioambiental (EPA) como contaminantes con alto poder cancerígeno y 
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mutagénico [40], por lo que su eliminación en los procesos de gasificación o 
pirólisis resulta necesaria. La formación de estos hidrocarburos poliaromáticos 
(PAHs por su siglas en inglés), está relacionada con reacciones tipo Diels-Alder y 
reacciones de desoxigenación [41].  
 
Tabla 5.1.6. Alquitranes obtenidos en el proceso de gasificación. 
Tipo de compuesto  Compuesto observado 
Poliaromáticos ligeros (2-3 anillos) Antraceno, fenantreno 
Poliaromáticos pesados (más de 3 anillos) Fluoranteno, pireno 
Compuestos fenólicos Metilfenol 
Otros  
 
Como se ha visto, el uso de catalizadores en las condiciones de reacción 
estudiadas ha permitido una conversión total de los TARs, ya que no se ha 
observado la presencia de moléculas orgánicas en el análisis realizado de los 
líquidos recogidos por cromatografía GC-MS. Este resultado sería indicativo del 
efecto positivo que los catalizadores utilizados tienen en la eliminación de 
dichos TARs. Este efecto ya ha sido observado por otros autores en otros tipos 
de biomasa [42] [9] [43] [44], por lo que los resultados presentados en este apartado 
permiten extender dicha observación a la biomasa derivada de la Nicotina 
glauca, estudiada por primera vez para la producción selectiva de hidrógeno 






5.1.3. Conclusiones.  
En este apartado se ha estudiado por primera vez la gasificación catalítica de 
biomasa Nicotiana glauca. Las principales conclusiones se resumen a 
continuación: 
- La caracterización de los catalizadores mostrados en este apartado, revela 
la baja área superficial de los catalizadores basados en dolomita y olivino. 
Además, se ha comprobado que a la temperatura de trabajo seleccionada (700 
°C), sólo es posible reducir casi por completo el Ni presente en estos 
catalizadores. Sin embargo, el catalizador basado en sepiolita presenta una 
mayor área superficial y una menor reducibilidad a 700 °C que los catalizadores 
anteriores. Respecto al tamaño de partícula metálica, se ha observado que los 
catalizadores basados en olivino y sepiolita, tienen un mayor tamaño de 
partícula y una distribución de tamaños más ancha que el catalizador basado en 
dolomita.  
- Los resultados catalíticos revelan que la incorporación de catalizadores de 
Ni basados en distintos soportes naturales (dolomita, olivino o sepiolita), 
consigue alcanzar niveles de conversión cercanos al 100%. Cabe destacar, que 
con ninguno de estos catalizadores se han detectado compuestos orgánicos 
condensables (TARs) en los líquidos recuperados durante la gasificación y se han 
disminuido considerablemente la producción hidrocarburos ligeros (C2-C3). 
Además, se ha conseguido incrementar la producción de H2 demostrando el 
efecto positivo que tiene el uso de catalizadores de Ni sobre la producción de 
hidrógeno en la gasificación de Nicotiana glauca.  
- Entre los catalizadores estudiados, el basado en sepiolita natural con 20% 
de Ni parece ser el más idóneo para tratar de maximizar la producción de H2 al 
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tiempo que se disminuye la aparición de productos no deseados como 
alquitranes o hidrocarburos ligeros. Los mejores resultados obtenidos con este 
catalizador, parecen estar relacionados con su mayor área superficial  y carácter 
básico. Finalmente, con este catalizador se han conseguido mejorar los 
resultados tanto de conversión como de producción de H2 alcanzados con la 
gasificación sin catalizador. Este resultado pone de manifiesto el beneficio que 
tendría el uso de catalizadores, y en especial los basados en sepiolita, para 
producir hidrogeno a partir de la gasificación de Nicotiana glauca sin 
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5.2. INFLUENCIA DEL CONTENIDO DE NIQUEL. 
En este apartado se presentan los resultados obtenidos en el estudio de la 
influencia que tiene el contenido de Ni sobre la actividad y distribución de 
productos en la gasificación de la biomasa de Nicotiana glauca. Con este estudio 
se pretende optimizar el contenido de Ni para preparar catalizadores que, 
manteniendo una elevada actividad, maximicen la producción de hidrógeno.   
Han sido diversos los autores que se han centrado en la influencia de este 
parámetro para preparar catalizadores de alta selectividad en la producción de 
hidrógeno. Por ejemplo, Sato y col. [1] estudiaron el efecto de la concentración 
de Ni (5 - 20%) soportado sobre MgO para producir hidrógeno a partir de la 
gasificación de lignina. Sus resultados mostraron que por encima de 10 % en 
peso de Ni la producción de hidrógeno no variaba, obteniéndose en todos los 
casos un porcentaje cercano al 11 vol.%. Recientemente, Yu y col. [2] observaron 
que cuando aumentaban el porcentaje de Ni hasta un 3 % en peso, se 
incrementaba la conversión de TARs hasta valores cercanos al 95 %. Sin 
embargo, el rendimiento hacia hidrógeno era máximo (18 vol.%) cuando el 
catalizador contenía un 1,8 % en peso de Ni.  
Por otro lado, Fuentes y col. [3] concluyeron que no resultaba sencillo 
establecer una relación directa entre la cantidad de metal y la actividad del 
catalizador, debido a las interacciones existentes entre el metal y los distintos 
componentes del soporte, las cuales ejercían una fuerte influencia sobre la 
actividad del catalizador final. En este sentido, Zangouei y col. [4] comprobaron 
el efecto que distintas cantidades de Ni ejercían sobre la reducibilidad de 
catalizadores basados en Ni/Al2O3. Estos autores llegaron a la conclusión de que 
a medida que aumentaba el contenido en níquel de 5 a 20 % en peso, disminuía 
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la interacción metal-soporte y por tanto, se favorecía la reducibilidad del 
catalizador, sin embargo no realizaron experimentos que permitieran relacionar 
esta observación con la actividad catalítica. 
Por todo ello, y dado que los catalizadores utilizados en el apartado anterior 
fueron preparados con un alto contenido en Ni (20% en peso), se decidió 
sintetizar catalizadores con menores cargas de Ni (5% y 10% en peso) y estudiar 
así su influencia en la producción de hidrógeno a partir de la gasificación de 
Nicotiana glauca. Conviene señalar que esta sería la primera vez que lleva a cabo 
un estudio de la gasificación de biomasa procedente del cultivo de Nicotiana 
glauca utilizando catalizadores, por lo tanto, la optimización del contenido en 
níquel resulta de especial importancia para preparar formulaciones catalíticas 
que permitan maximizar la producción de hidrógeno a partir de este tipo de 
biomasa, al tiempo que se minimiza el contenido en Ni y por ende, el precio final 
del catalizador.     
En la Tabla 5.2.1. se muestra la nomenclatura de los catalizadores utilizados 











Tabla 5.2.1. Nomenclatura de los catalizadores utilizados en la gasificación de 
Nicotiana glauca. Se incluye el tipo de soporte y porcentaje nominal de níquel 
utilizados en la preparación de cada catalizador.  
Catalizador Soporte Ni, % peso 
5NiDol Dolomita 5 
5NiOli Olivino 5 
5NiSep Sepiolita 5 
10NiDol Dolomita 10 
10NiOli Olivino 10 
10NiSep Sepiolita 10 
5.2.1. Caracterización de los catalizadores. 
Contenido de Ni, área superficial BET y volumen de poro 
En la Tabla 5.2.2. se presentan el contenido de Ni, así como el área superficial 
BET y el volumen de poro de los catalizadores estudiados en este apartado. 
Como se puede ver, existe una disminución del área en todos los catalizadores 
tras la incorporación del Ni. Este hecho ya fue observado en los catalizadores 
preparados con un 20% de Ni, y se explica por el bloqueo de parte de los poros 
del soporte así como por un efecto de dilución debido a la presencia de NiO de 
muy baja área superficial (< 1m2/g) [5] [6].  
Al igual que ya ocurrió con la muestra del 20 % en peso de Ni sobre olivino, 
la muestra con el 10% de Ni (10NiOli) tampoco pudo disgregarse, condición 
necesaria para llevar a cabo su análisis químico mediante ICP-OES, por lo que no 
fue posible determinar experimentalmente su contenido en Ni. En el caso de la 
muestra de olivino con el 5 % en peso de Ni (5NiOli), sí que fue posible su 
determinación pero el porcentaje de Ni obtenido es más bajo del esperado, lo 
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que podría indicar que esta muestra tampoco ha sido correctamente 
disgregada, y por tanto, que el resultado no puede considerarse válido. 
Teniendo en cuenta que el contenido de Ni determinado para las muestras 
basadas en sepiolita y dolomita se ajusta relativamente bien al valor nominal 
esperado, consideraremos también el contenido en Ni de las muestras de olivino 
similar al nominal, por lo que a efectos prácticos consideraremos estos valores 
como los contenidos reales en estos catalizadores.  
 
Tabla 5.2.2. Contenido de Ni en peso (determinado por ICP-OES), área superficial 






Volumen de poro, 
cm3/g 
Dolomita - 45 0,02 
5NiDol 5,9 15  0,01 
10NiDol 11,9 7  0,01 
Olivino - <1 0,00 
5NiOli 3,5 < 1  0,00 
10NiOli n.d. < 1  0,00 
Sepiolita - 157 0,23 
5NiSep 6,5 101  0,20 







Difracción de Rayos X 
Los difractogramas de rayos X de los catalizadores preparados con un 5% y 
un 10% de Ni, y sus correspondientes soportes se muestran en la Figura 5.2.1. 
Cabe destacar que en todos los materiales que contienen Ni se observan los 
picos correspondientes a la fase NiO [7] (2θ = 37°, 43° y 63°).  
Respecto a los picos de difracción correspondientes a las fases relacionadas 
con los soportes, se puede observar que tras la incorporación del Ni y la 
posterior calcinación (a 800 °C en los catalizadores con dolomita y olivino, y a 
700 °C en los catalizadores con sepiolita), existe cierta variación, desapareciendo 
unas fases y apareciendo otras nuevas, indicativo de que las fases cristalinas 
características de cada soporte sufren modificaciones. Concretamente, para los 
catalizadores basados en dolomita, además de los picos de difracción 
correspondientes a la fase del NiO, aparecen otros picos característicos del CaO, 
indicativo de la descomposición de sus carbonatos correspondientes.[8] En los 
catalizadores de olivino, siguen apareciendo los picos correspondientes a la fase 
forsterita (Mg2SiO4) [9] y también se observan los picos asociados a la presencia 
de FeO [10]. Por último, en los catalizadores basados en sepiolita se observa un 
pérdida de su estructura laminar y la aparición de nuevas fases cristalinas 
correspondientes al hidróxido del silicato de níquel (Ni3Si4O10(OH)2). 
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Figura 5.2.1. DRX de los soportes y sus correspondientes catalizadores tras la 
incorporación de distintos porcentajes de Ni y calcinados a 800 °C (catalizadores 
con dolomita y olivino) y a 700 °C (catalizadores con sepiolita). 
 
Microscopía Electrónica de Transmisión 
En las Figura 5.2.3., 5.2.4. y 5.2.5. se muestran las fotos de TEM de las 
muestras reducidas a 700 °C a partir de las cuales se ha determinado el tamaño 
de las partículas metálicas de Ni. Además, se muestran los histogramas de 
distribución de tamaños de partícula para cada catalizador. 
Como se puede ver en la Tabla 5.2.4., el tamaño de las partículas de Ni 
metálico es inferior al observado en los catalizadores con 20% de Ni (20NiDol = 
8 nm, 20NiOli = 13 nm, 20NiSep = 10 nm). Por otro lado, se observa que la 
distribución de tamaños de partícula es más estrecha en los catalizadores con 




Figura 5.2.3. Imágenes de TEM y distribución de tamaño de partícula de los 
catalizadores con 5% y 10% en peso de Ni basados en dolomita. 
 
Figura 5.2.4. Imágenes de TEM y distribución de tamaño de partícula de los 





Figura 5.2.5. Imágenes de TEM y distribución de tamaño de partícula de los 
catalizadores con 5% y 10% de Ni basados en sepiolita. 
 
Como se puede ver en la Tabla 5.2.4., los tamaños más pequeños se obtienen 
para bajas cargas de Ni (5 % en peso), incrementándose a medida que se 
incrementa el contenido en Ni. Los mayores tamaños se obtienen para el olivino, 











Tabla 5.2.4. Tamaño de las partículas metálicas de níquel determinado por TEM 









Reducción a temperatura programada (TPR) 
En la Figura 5.2.2., se muestran los perfiles de reducción de los catalizadores 
con un 5% y 10 % en peso de Ni. Como se puede ver los catalizadores basados 
en dolomita y olivino presentan un único pico de reducción. No obstante, dicho 
pico presenta su máximo a diferente temperatura, siendo los catalizadores 
basados en olivino los que presentan valores de temperatura más bajos (~400 
°C). Este pico de reducción se corresponde con el paso de Ni2+ a níquel metálico 
y estaría relacionado con la reducción de NiO “libre”, sin contacto directo con el 
soporte [11]. Cabe destacar que el pico de reducción del catalizador que contiene 
el 5 % en peso de Ni aparece a 415 °C, temperatura ligeramente superior a la del 
catalizador con un 10 % en peso de Ni (393 °C). Esto puede deberse a que, al 
contener un porcentaje de Ni inferior, existirá una menor proporción del NiO 












que hemos llamado “libre”, incrementándose ahora la proporción de NiO en 
interacción directa con el soporte, más difícil de reducir [4] [12].  
En cuanto al catalizador basado en dolomita, ocurre algo similar, se produce 
un incremento en el máximo de la temperatura de reducción cuando el 
porcentaje de Ni baja del 10 a 5 % en peso (602 y 617 °C respectivamente). Estos 
resultados serían indicativos de un incremento en la proporción de níquel que 
presenta una mayor interacción con el soporte, lo que podría estar relacionado 
con el menor tamaño de las partículas metálicas de níquel observado en las 
muestras con menor contenido de Ni [13].  
Finalmente, se observa que el perfil de reducción correspondiente al 
catalizador basado en sepiolita es bastante diferente. Se observan dos picos de 
reducción principales a 450 y 730 °C en ambos catalizadores (5% y 10% de Ni). 
El primer pico se relaciona con la reducción de NiO “libre” o en interacción débil 
con el soporte. El segundo pico, más ancho, aparece a una temperatura más 
elevada (730 °C), y podría estar relacionado con la reducción del Ni con fuerte 
interacción con el soporte, es decir, con la reducción del Ni que forma parte de 
los silicatos anteriormente detectados en DRX o de las espinelas de Mg-Ni, que 
aunque no se ha detectado por DRX, también podría estar formándose en 
menor proporción [14] [15]. En el perfil del catalizador con 5% de Ni (5NiSep) se 
observa además que la reducción no ha sido completa a la temperatura máxima 
de caracterización (900 °C), lo que corrobora la fuerte interacción del Ni con la 





Figura 5.2.2. Perfiles de TPR a 900 °C de los catalizadores basados en dolomita 
(5% y 10% de Ni), olivino (5 y 10% de Ni) y sepiolita (5 y 10% de Ni). 
 
A partir de los perfiles de TPR se ha calculado el porcentaje de reducibilidad 
a 700 °C de cada catalizador (Tabla 5.2.5.). Con el fin de realizar una mejor 
comparación, se han incluido los resultados obtenidos con los catalizadores que 
contenían un 20% en peso de Ni, estudiados en el apartado anterior.  
Los resultados obtenidos muestran que con los catalizadores basados en 
dolomita y olivino (tanto para el 5 como el 10% de Ni), se consigue una reducción 
del Ni cercana al 100% a 700 °C. En cambio, con los catalizadores de sepiolita en 
ninguno de los casos se logra superar el 60% de reducibilidad a 700 °C debido a 






Tabla 5.2.5. Porcentaje de reducibilidad a 700 °C de los catalizadores basados en 
dolomita (5% y 10% de Ni), olivino (5 y 10% de Ni) y sepiolita (5 y 10% de Ni). Se 
incluye la comparación con los catalizadores con 20% de Ni. 












5.2.2. Actividad catalítica. 
Los catalizadores anteriormente caracterizados, se han estudiado en la 
gasificación de Nicotiana glauca con el fin de conocer la influencia del contenido 
de Ni sobre la actividad y selectividad, poniendo especial atención sobre su 
efecto en la producción de H2, producto de máximo interés y objetivo de la 
presente tesis doctoral.   
Los resultados obtenidos (Figura 5.2.3.), muestran que la gasificación en 
presencia de los soportes con Ni alcanza una conversión cercana al 100%, 
independientemente del contenido del Ni. Este resultado no permite distinguir 
la carga óptima de níquel necesaria para obtener catalizadores de elevada 
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actividad, sugiriendo que un 5% en peso de níquel sería suficiente para preparar 
catalizadores de alta actividad, por lo menos en las condiciones de reacción aquí 
estudiadas en las que el tiempo de reacción es de 2,5 h. Es probable que a 
menores tiempos de reacción se puedan distinguir diferencias de actividad en 
función de la carga de níquel. En cuanto a la formación de compuestos orgánicos 
condensables (TARs) no se detectó su presencia con ninguno de los 
catalizadores estudiados, lo que viene a confirmar los resultados obtenidos en 
el capítulo 5.1., donde se indicaba que la presencia de níquel resulta altamente 
beneficiosa para su eliminación.  
 
 
Figura 5.2.3. Conversión obtenida en la gasificación de biomasa de Nicotiana 
glauca por los catalizadores con 5, 10% y 20% en peso de Ni sobre dolomita, 
olivino y sepiolita.  
 
La distribución de productos gaseosos obtenidos en la gasificación se 
presenta en la Figura 5.2.6. Se han añadido como referencia los resultados 
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obtenidos con los catalizadores preparados con un 20% de Ni que se estudiaron 
en el apartado anterior.  
 
 
Figura 5.2.6. Distribución de productos gaseosos obtenidos en la gasificación con 
los catalizadores con 5%, 10% y 20% de níquel sobre los distintos soportes. 
Condiciones de reacción: presión atmosférica, 700 °C – 2,5 h, relación 
biomasa/agua de 0,2 (g/g). 
 
En el caso de los catalizadores basados en dolomita, al aumentar el contenido 
de Ni hasta el 10%, la producción de H2 aumenta considerablemente al mismo 
tiempo que disminuye el CO, lo que sugiere que la reacción de Water Gas Shift 
se encuentra favorecida. Además, la producción de CH4 disminuye 
considerablemente para este porcentaje de níquel, indicado una menor 
ocurrencia de la reacción de metanación y probablemente una mayor actividad 
en el reformado de metano. Todo ello revela que la incorporación del Ni 
favorece la producción de hidrógeno durante la gasificación en presencia de 
agua, y que el contenido óptimo de Ni en los catalizadores con dolomita se 
encuentra alrededor del 10 %. Los peores resultados obtenidos con la muestra 
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que contiene el 20% en peso de Ni podría estar relacionado con el mayor 
tamaño de las partículas de níquel presentes, el cual se sabe que favorece la 
reacción de metanación [17]. Al mismo tiempo, este tamaño de partícula 
dificultaría que la reacción de reformado de metano se pudiera dar en mayor 
extensión [18]. Ambos efectos estarían contribuyendo al incremento observado 
en la producción de metano con este catalizador, con la consiguiente 
disminución en la producción de hidrógeno también observada.   
Los catalizadores basados en olivino también se puede ver que incrementan 
la producción de H2  con el contenido de Ni, hasta el 10% en peso. A partir de 
este valor, mayores cargas de níquel no parecen mejorar la generación de H2. 
En cuanto a la producción de CO se observa una ligera disminución  con el 
contenido de níquel, indicando que la presencia de este metal estaría 
favoreciendo la reacción de WGS. Al contrario de lo que ocurría con el 
catalizador basado en dolomita, en el olivino se observa una diminución en la 
producción de CH4 al aumentar el contenido de Ni. Esta menor producción de 
CH4 podría deberse a que al aumentar el contenido de Ni se forman aleaciones 
Ni-Fe durante el proceso de gasificación que podrían estar modificando el 
comportamiento catalítico de estos materiales, disminuyendo su capacidad de 
metanación y aumentando la de reformado de metano [19] [20].  
Finalmente, en los catalizadores basados en sepiolita se puede ver que las 
mayores producciones de H2 se obtienen con un 20 % en peso de Ni. En este 
caso, además de aumentar la producción de hidrógeno con el contenido de Ni, 
se produce un aumento en la producción de CH4 debido probablemente a que 
el mayor tamaño de partícula de los catalizadores con más Ni favorece la 
metanación, como ya se observó en los catalizadores basados en dolomita [17]. 
Además, al mismo tiempo se observa una disminución del contenido de CO lo 
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que confirmaría que la metanación estaría favorecida. En la reacción de 
metanación, además de consumirse CO o CO2 se consume H2 y por tanto, su 
producción debería disminuir de manera paralela a un aumento en la 
producción de metano. Al observarse un incremento de ambos (H2 y CH4), puede 
afirmarse que, aunque ambas reacciones (WGS y metanación) se encuentren 
favorecidas, el balance parece estar desplazado hacia la reacción WGS en el caso 
del CO, mientras que la diminución del CO2 podría explicar el aumento de CH4 
debido a su metanación. Es importante destacar, que con los catalizadores 
basados en Ni/Sepiolita se consigue eliminar por completo la presencia de 
hidrocarburos ligeros (C2-C3) debido al reformado de los mismos.  
Si se comparan los resultados obtenidos con los catalizadores basados en los 
tres soportes (dolomita, olivino y sepiolita), ahora se puede concluir que el 
catalizador más adecuado para la producción de H2 en la gasificación de biomasa 
Nicotiana glauca sería el basado en dolomita con 10% en peso de Ni (10NiDol). 
Los buenos resultados mostrados por este catalizador podrían estar 
relacionados con la mayor reducibilidad del níquel presente en este catalizador. 
Además, la presencia de CaO en su estructura se sabe que favorece la reacción 
de WGS [21], incrementando la producción de H2.  
En cuanto a los análisis por GC-MS de los líquidos recogidos para todos los 
catalizadores durante la gasificación demuestran que no se han obtenido 
compuestos orgánicos condensables con ninguno los catalizadores estudiados. 
Este resultado pone de manifestó que el níquel, incluso en bajas 
concentraciones (5 % en peso) es suficiente para evitar la formación de estos 
compuestos o bien refórmalos en el caso de que se hayan formado.  
Al finalizar la reacción, se ha determinado la cantidad de coque depositada 
en los catalizadores mediante Análisis Elemental. En la Tabla 5.2.6. se muestran 
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los resultados obtenidos en cada caso. Como se puede ver, los catalizadores 
basados en olivino son los que presentan una menor deposición de coque, 
debido principalmente a que la presencia de Fe hace disminuir su velocidad de 
formación [22]. Además, la formación de aleaciones Ni – Fe en la superficie del 
catalizador se ha descrito que previenen la deposición del coque por un efecto 
de dilución [23]. El efecto de dilución provocado por los átomos de hierro, impide 
la formación de aglomerados de Ni que son los que favorecen la formación de 
los depósitos de coque. 
En vista de los resultados obtenidos en este apartado, puede afirmarse que 
la presencia de Ni ejerce una notable influencia sobre la actividad y la 
distribución de productos durante la gasificación de biomasa. En este sentido, 
se ha observado que son necesarios contenidos del 10% en peso de Ni o 
superiores para maximizar la producción de H2.  
Con todo ello, a pesar de que el catalizador basado en dolomita con 10% es 
el que más hidrógeno produce, presenta el inconveniente de que genera una 
gran cantidad de coque e hidrocarburos ligeros (C2-C3). Sin embargo, el 
catalizador basado en sepiolita con un 20% de Ni, disminuye la generación de 
productos no deseados, como los hidrocarburos ligeros, además de generar una 
gran producción de H2. Por este motivo, este catalizador (20NiSep), fue uno de 
los catalizadores seleccionados y recomendados por el ITQ, dentro del proyecto 
BioH2, para su empleo en planta piloto para la producción de H2 a partir de 







Tabla 5.2.5. Deposición de coque de los catalizadores con 5% y 10% de Ni. 











Los resultados mostrados en este apartado han permitido extraer las 
siguientes conclusiones: 
- Los resultados de DRX muestran que en todos los catalizadores se 
observan los picos asociados al NiO. En el caso de los catalizadores 
basados en dolomita, aparecen los picos de difracción característicos del 
CaO, indicando  la descomposición de los carbonatos durante la 
gasificación. Por otro lado, los catalizadores con olivino siguen 
mostrando los picos de la forsterita (Mg2SiO4) y en los catalizadores 
basados en sepiolita se observa una pérdida de su estructura laminar y 
la aparición de nuevas fases asociadas al silicato de Ni. 
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- Respecto a los resultados de área superficial, los catalizadores basados 
en sepiolita son los que presentan una mayor superficie,  incluso después 
de la incorporación del Ni. 
- Mediante TEM se ha podido comprobar que los catalizadores con menor 
contenido en Ni (5%), son los muestran un menor tamaño de partícula 
metálica y una distribución de tamaños más estrecha.  
- Sólo en los catalizadores basados en dolomita y olivino se ha conseguido 
una reducción completa del NiO. En cambio, en los catalizadores con 
sepiolita, la reducción no ha superado el 55% debido a la presencia de 
fases cristalinas de silicato de Ni y espinelas de Mg-Ni, más difíciles de 
reducir.  
- En relación a los resultados de actividad catalítica, con todos los 
catalizadores se han conseguido conversiones cercanas al 100%, 
independientemente del contenido de Ni. Este resultado parece indicar 
que un 5% en peso de Ni es suficiente para llevar a cabo la gasificación 
completa de la biomasa de Nicotiana glauca en las condiciones de 
reacción aquí estudiadas.  
- Finalmente, los resultados de distribución de productos gaseosos 
muestran que es necesario contenidos de níquel por encima del 10% en 
peso para conseguir un mayor rendimiento a H2 cuando se gasifica 
Nicotiana glauca. 
- Entre los catalizadores estudiados en este apartado, el catalizador 
20NiSep es el presenta mejores resultados, mostrando las mayores 
producciones de H2 y las menores producciones de hidrocarburos ligeros 
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5.3. CATALIZADORES BASADOS EN ALÚMINA DE SÍNTESIS. 
A pesar de que la γ-alúmina comercial ha sido descrita como un buen soporte 
para la preparación de catalizadores eficientes en la producción de H2 a partir 
de la gasificación de la biomasa [1] [2] [3], los resultados catalíticos presentados en 
el Capítulo 5.1. (Influencia del soporte), muestran que no es capaz de alcanzar 
los valores obtenidos con los soportes naturales, por lo menos en la gasificación 
de la biomasa de Nicotiana glauca. Estudios recientes llevados a cabo en nuestro 
grupo han permitido preparar una alúmina nanofibrada con la que se han 
obtenido muy buenos resultados en la preparación de catalizadores de alta 
actividad en el reformado de etanol y CO2. Por esta razón, se decidió preparar 
catalizadores basados en dicha alúmina y estudiar su comportamiento en la 
gasificación de Nicotiana glauca. Este estudio también permitirá determinar la 
influencia que la morfología de la alúmina nanofibrada podría tener en la 
reacción de gasificación y tratar así de mejorar los resultados obtenidos hasta el 
momento con la alúmina comercial. 
La preparación de esta alúmina nanofibrada, incluye como etapa final una 
calcinación cuya temperatura de operación también ha sido estudiada debido al 
efecto que puede tener sobre las propiedades físico-químicas de la alúmina 
resultante. Junto a la influencia de la temperatura de calcinación utilizada en la 
síntesis de la alúmina nanofibrada, también se ha estudiado la influencia de la 
temperatura de calcinación del catalizador, una vez que el precursor de níquel 
ha sido incorporado a alúmina. En este caso han sido seleccionadas 
temperaturas por debajo y por encima de la temperatura de gasificación (700 
°C), con el fin de determinar cuál de estas temperaturas resulta más apropiada 
para preparar un catalizador con níquel que maximice la producción de H2. 
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En la Tabla 5.3.1 se resume la nomenclatura de los catalizadores utilizados 
en este apartado, así como las temperaturas de calcinación utilizadas tanto en 
la síntesis de la alúmina nanofibrada como después de la incorporación del Ni.  
 
Tabla 5.3.1. Nomenclatura de los catalizadores basados en alúmina comercial y 
nanofibrada utilizados en la gasificación de Nicotiana glauca. Se incluyen las 
temperaturas de calcinación utilizadas en la síntesis de la alúmina nanofibrada y 
después de la incorporación del Ni. 
Catalizador Soporte 
Tª calcinación tras la 
incorporación del Ni 
20NiAlu_com Alúmina comercial 600 °C 
20NiAlu_75_6 
Alúmina nanofibrada 


















5.3.1 Caracterización de los catalizadores. 
Propiedades texturales 
En la Tabla 5.3.2. se muestra el área superficial BET y el volumen de poro de 
las muestras de alúmina nanofibrada preparadas a diferentes temperaturas de 
calcinación (600 y 750 °C). También se incluyen las propiedades texturales de la 
γ-alúmina comercial como referencia.  
En contra de lo que cabría esperar, se puede ver que se produce un aumento 
del área de la alúmina nanofibrada con la temperatura de calcinación [4] [5]. Debe 
remarcarse que los valores de área obtenidos para las alúminas de síntesis son 
comparables a la presentada por la alúmina comercial. 
En la Tabla 5.3.2. también se presenta el área superficial y volumen de poro 
de los catalizadores después de la incorporación del Ni, junto con el contenido 
de Ni determinado por análisis químico. Los resultados obtenidos ponen de 
manifiesto que la incorporación de níquel produce una disminución del área y 
del volumen de poro del catalizador, lo que se justifica por el bloqueo parcial de 
los poros debido a la presencia de las partículas de NiO [6]. La disminución en el 
área y el volumen de poro es evidente tanto para los catalizadores en los que el 
soporte ha sido sintetizado a 600 como a 750 °C. Sin embargo, en el caso del 
catalizador cuya temperatura de calcinación, después de la incorporación del Ni, 
es menor que la temperatura de calcinación utilizada en la síntesis de la alúmina 
(20NiAlu_75_6), la disminución del área es mucho menor. Además, se puede ver 
que cuando se aumenta la temperatura de calcinación, después de la 
incorporación del Ni, de 600 a 800 °C el área superficial y el volumen de poro 
disminuyen, siendo esta disminución más notable cuando la alúmina ha sido 
sintetizada a 750 °C. Todo ello parece indicar que para mantener un valor de 
203 
 
área elevado, es necesario que la temperatura de calcinación después de la 
incorporación de Ni sea inferior a la temperatura de calcinación utilizada en la 
síntesis de la alúmina.  
Tabla 5.3.2. Área superficial BET y volumen de poro de las diferentes alúminas  
y sus correspondientes catalizadores. Se incluye el contenido de Ni determinado 
por ICP-OES expresado en % en peso.  
Catalizador 
 Ni  





Alu_com - 208 0,55 
Alu_6 - 183 0,46 
Alu_75 - 207 0,52 
20NiAlu_com 18 172 0,49 
20NiAlu_6_6 19 147 0,38 
20NiAlu_75_6 19 195 0,51 
20NiAlu_6_8 19 121 0,33 
20NiAlu_75_8 17 134 0,39 
 
Difracción de rayos X (DRX). 
Los diferentes catalizadores y sus soportes correspondientes han sido 
caracterizados mediante difracción de rayos X (DRX) para determinar las fases 
cristalinas presentes.  
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Es bien sabido que la temperatura de calcinación tiene una gran influencia 
sobre las diferentes fases que presenta la alúmina, tal y como se muestra en la 
Figura 5.3.1. [7]. 
 
 
Figura 4.3.1. Evolución de las fases que presenta la alúmina en función de la 
temperatura de calcinación. 
 
Los DRX de la alúmina nanofibrada preparada a diferentes temperaturas (600 
y 750 °C), así como el de la γ-alúmina comercial se muestran en la Figura 5.3.2. 
Como se puede ver las tres muestras presentan la fase γ de la alúmina (JCPDS 
04-006-6160) [8], lo cual era de esperar si se tiene en cuenta que esta fase es la 





Figura 5.3.2. DRX de la alúmina comercial (Alu_com) y de las alúminas 
nanofibradas preparadas a diferentes temperaturas de calcinación (Alu_6 a 600 °C 
y Alu_75 a 750. °C). 
 
En la Figura 5.3.3. se muestran los DRX de las muestras impregnadas con 
níquel y calcinadas a diferentes temperaturas. Como se puede ver en los 
catalizadores calcinados a 800 °C (20NiAlu_75_8 y 20NiAlu_6_8), aparecen picos 
de difracción característicos del aluminato o espinela de níquel (NiAl2O4) (2θ = 
19°, [JCPDS 010-0339]), cuya presencia se justifica por elevada temperatura de 
calcinación empleada, 800 °C [10]. Además, tras dicha calcinación aparece un 
color azul brillante, característico de este tipo de espinela [11] como se observa 






Figura 5.3.3. DRX de los catalizadores de níquel soportados en alúmina comercial 
(20NiAlu_com) y alúmina nanofibrada calcinada a diferentes temperaturas 




Figura 5.3.4. Imagen del catalizador basado en alúmina sintetizada a 600 °C y 
calcinado a 800 °C después de incorporar el Ni (20NiAlu_6_8). 
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En cambio, en los catalizadores calcinados a 600 °C (20NiAlu_75_6, 
20NiAlu_6_8 y 20NiAlu_com) aparecen los picos de difracción correspondientes 
al NiO (2θ = 37°, 43° y 63°) [JCPDS 02-7440] [12], mientras que los picos 
correspondientes a la espinela no son detectados. En estas muestras la baja 
temperatura de calcinación utilizada tras la incorporación del níquel (600 °C) 
justificaría que no se llegue a formar la espinela, o que si se forma se encuentre 
en una baja proporción y ampliamente dispersa.   
Reducción a temperatura programada (TPR) 
Con el fin de conocer la reducibilidad de las especies de níquel presentes en 
cada catalizador, se han llevado a cabo experimentos de reducción a 
temperatura programada con hidrógeno.  
Habitualmente, las interacciones del níquel con la alúmina se dividen en tres 
regiones: α, β, γ [13] [14]. El pico de reducción que aparece a bajas temperaturas 
(alrededor de 400 °C) se asocia a la región α, y se corresponde con NiO libre, 
fácilmente reducible. La región β corresponde al intervalo de temperaturas 
intermedias comprendido entre 600 – 750 °C. Esta región se relaciona con 
interacciones del Ni con el soporte que dan lugar a la formación de óxidos mixtos 
Ni-Al-O, sin llegar a presentar estructura de espinela propiamente dicha. Por 
último, la región γ característica por presentar picos de reducción cercanos a los 
800 °C, se corresponde con la reducción de la fase espinela formada tras la 
calcinación a alta temperatura, 800 °C (NiAl2O4). 
En los perfiles de TPR mostrados en la Figura 5.3.5., se puede observar que 
los catalizadores calcinados a 600 °C presentan un primer pico de reducción 
(alrededor de 500 °C) correspondiente a NiO libre, fácilmente reducible, y un 
segundo pico (680° C) que se asocia a la reducción de Ni2+ que forma parte de 
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óxidos mixtos Ni-Al-O que no tienen la estructura definitiva de espinela. 
También se observa un tercer pico (∼760 °C) relacionado con la reducción del Ni 
formando parte de la espinela (NiAl2O4). 
Por otro lado, en los perfiles de los catalizadores calcinados a 800 °C después 
de la incorporación del Ni, se produce un desplazamiento de los picos a 
temperaturas de reducción más altas, observándose un solo pico de reducción 
a 810 °C. Este pico se relaciona con la presencia de la espinela de níquel 
(NiAl2O4), más difícil de reducir, y cuya formación ya se ha visto por DRX que esta 
favorecida a elevadas temperaturas de calcinación (800 °C) [15].  
Estos resultados sugieren que bajas temperaturas de calcinación (600 °C), 
tras la incorporación del Ni, favorecen la formación de NiO libre y de óxidos 
mixtos de Ni-Al (región α y β, respectivamente). Sin embargo, a elevadas 
temperaturas de calcinación (800 °C) se favorece la formación de espinelas de 
níquel (región γ), que son más difíciles de reducir. En cuanto a la temperatura 
de síntesis no parece tener un efecto reseñable sobre la reducibilidad del níquel, 
ya que como se puede ver los perfiles de reducción son muy similares para una 
misma temperatura de calcinación tras la incorporación del níquel. Por lo tanto, 
es la temperatura de calcinación tras la incorporación del níquel la que parece 





Figura 5.3.5. Perfiles de TPR de los catalizadores basados en alúmina con Ni: 
alúmina comercial (20NiAlu_com) y alúmina nanofibrada calcinada a diferentes 
temperaturas (20NiAlu_6_6 y 20NiAlu_75_6 a 600 °C, 20NiAlu_75_8 y 20NiAlu_6_8 
a 800 °C). 
 
Finalmente, en la Tabla 5.3.3. se muestra el porcentaje de níquel reducido a 
700 °C en cada uno de los catalizadores, temperatura a la que se ha llevado a 
cabo la reducción de los diferentes catalizadores antes de la reacción de 
gasificación. Como se puede ver, el porcentaje de níquel reducido es 
significativamente menor en los catalizadores calcinados a altas temperaturas 
(800 °C), lo que se explica por la formación de espinelas en las que el níquel 







Tabla 5.3.3. Reducibilidad a 700 °C de los catalizadores basados en alúmina.  
Catalizador Reducibilidad a 700 °C 







Microscopía Electrónica de Transmisión (TEM). 
En la Figura 5.3.6. se muestran las imágenes de la alúmina nanofibrada 
sintetizada a diferentes temperaturas. Como se puede observar, la estructura 
de la alúmina preparada a 600 °C y 750 °C es similar, estando formada por 
nanofibras de 3-6 nm de ancho por 15-60 nm de largo. Estos resultados indican 
que la morfología de alúmina nanofibrada no se ve afectada de manera 
significativa por la temperatura de calcinación utilizada durante la síntesis, por 





Figura 5.3.6. Imágenes de TEM de la alúmina de síntesis calcinada a diferentes 
temperaturas: izquierda Alu_6 (600 °C), derecha Alu_75 (750 °C). 
 
En las Figuras 5.3.7. y 5.3.8. se recogen las imágenes de TEM y los diagramas 
de distribución de tamaños correspondientes a los tamaños de partícula 
metálica de níquel. Como se puede ver existe una pérdida de la morfología 
fibrosa de la alúmina sintetizada a 600 °C tras la incorporación del Ni y su 
correspondiente calcinación (Figura 5.3.7.). Sin embargo, dicha estructura se 
mantiene en los catalizadores preparados con alúmina sintetizada a 750 °C 
(Figura 5.3.8.). Estos resultados parecen indicar que la alúmina sintetizada a 750 
°C es más estable, manteniendo su morfología nanofibrada incluso después de 
la incorporación del níquel y su correspondiente calcinación a 800 °C. 
Respecto al tamaño de partícula metálica de Ni, los resultados de la Tabla 
5.3.4. muestran que, independientemente de la temperatura de calcinación tras 
la incorporación del Ni, el catalizador basado en alúmina nanofibrada preparada 
a 750 °C no presenta p cambios significativos. En cambio, si la temperatura de 
síntesis es de 600 °C, al aumentar la temperatura de calcinación después de 
incorporar el Ni, se produce un ligero aumento del tamaño de partícula. Además 
se ha observado que al calcinar a 800 °C después de incorporar el Ni, la 
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distribución de tamaños resulta más estrecha que cuando se calcina a 600 °C. 
Igualmente, puede apreciarse que cuando la temperatura de síntesis es mayor 




Figura 5.3.6. Imágenes de TEM de los catalizadores con alúmina calcinada a 




Figura 5.3.7. Imágenes de TEM de los catalizadores con alúmina calcinada a 
750 °C: izquierda 20NiAlu_75_6, derecha 20NiAlu_75_8. 
 
Tabla 5.3.4. Tamaño de partícula determinado por TEM del Ni° en los 
catalizadores basados en alúmina. 
Catalizador Tamaño de partícula (nm) 









Quimisorción de hidrógeno. 
La caracterización por quimisorción de hidrógeno se ha llevado a cabo para 
conocer el área metálica disponible en el catalizador así como para estimar la 
dispersión y el tamaño medio de las partículas metálicas de níquel presentes. 
Como se observa en la Tabla 5.3.5., el aumento en la temperatura de 
calcinación después de la incorporación del metal (de 600 a 800 °C), genera 
partículas de níquel ligeramente más grandes, así como una menor dispersión y 
área metálica, especialmente en los catalizadores en los que la alúmina se ha 
sintetizado a 600 °C. Este ligero aumento en el tamaño de partícula estaría 
relacionado con la sinterización de las partículas por la elevada temperatura de 
calcinación utilizada. Aunque los valores de tamaño de partícula obtenidos por 
quimisorción no son iguales que los obtenidos por TEM, la tendencia que se 
observa en ambos es similar. 
Por otro lado, se observa que existe una clara influencia de la temperatura 
de síntesis del soporte sobre los resultados de quimisorción. En este sentido, 
parece evidente que el aumento de la temperatura de calcinación en la síntesis 
de la alúmina (de 600 a 750 °C), que da lugar a soporte más estable, resulta 
beneficioso para la obtención de un catalizador con un níquel más disperso y 









Tabla 5.3.4. Resultados de quimisorción de hidrógeno de los catalizadores 





Área activa metal 
 (m2/g) 
20NiAlu_com 16 6,2 8,2 
20NiAlu_75_6 13 7,6 10,1 
20NiAlu_6_6 20 4,9 6,5 
20NiAlu_75_8 14 6,8 9,0 
20NiAlu_6_8 23 4,2 5,6 
 
TPD de amoniaco. 
Con el fin de determinar la concentración y fortaleza de los centros ácidos 
presentes en estos catalizadores, se ha llevado a cabo su caracterización 
mediante adsorción-desorción de amoniaco a temperatura programada (TPD-
NH3).  
En la Figura 5.3.8., se presentan las curvas de desorción obtenidas para los 
catalizadores estudiados en este capítulo. Como puede observarse, todos los 
catalizadores presentan un pico máximo de desorción a 300 °C, que estaría 
relacionado con la presencia de centros ácidos de fortaleza media presentes en 





Figura 5.3.8. Resultados de TPD-NH3 de los catalizadores basados en alúmina. 
 
Asimismo, en la Tabla 5.3.5. se resumen los valores de acidez de los 
catalizadores estudiados, quedando patente que la mayor acidez la presenta el 
catalizador que fue preparado con alúmina sintetizada a 750 °C, y calcinada a 
600 °C tras la incorporación del níquel. El aumento de acidez en los catalizadores 
calcinados a menor temperatura (600 °C), después de la incorporación del 
metal, estaría relacionado con la mayor proporción de cationes Al ocupando 
sitios tetraédricos, responsables de la acidez de la alúmina [4].  
Del mismo modo, en los catalizadores calcinados a mayor temperatura (800 
°C), después de la incorporación del metal, en los que se ha observado la 
presencia de espinela, la proporción de cationes Al octaédricos aumenta 
mientras que los cationes Al tetraédricos disminuye, reduciendo así su acidez [4]. 
Además, la disminución del área BET de los catalizadores calcinados a mayor 
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temperatura, después de la incorporación del níquel, contribuiría al descenso 
observado en la acidez.  
Estos resultados sugieren que un aumento en la temperatura de calcinación, 
después de la incorporación del Ni, produce una disminución en la acidez de los 
catalizadores estudiados. También se ha comprobado que una mayor 
temperatura en la síntesis del soporte a 750 °C, favorece la acidez del catalizador 
final. 
 
Tabla 5.3.5. Resultados de acidez de los catalizadores basados en alúmina. 







5.3.2. Actividad catalítica. 
Tras la caracterización de los diferentes catalizadores, se ha llevado a cabo el 
estudio de su actividad catalítica en la gasificación de Nicotiana glauca. El 
objetivo de este estudio ha sido determinar las relaciones existentes entre las 
temperaturas de calcinación utilizadas en la síntesis de la alúmina y tras la 
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incorporación del Ni con la preparación de un catalizador de gasificación de 
Nicotiana glauca de alta actividad y selectividad a hidrógeno.   
Los resultados de la Figura 5.3.9., muestran que en la reacción sin catalizador 
la conversión de biomasa es cercana al 50%, quedando parte de la misma sin 
transformar. En cambio, cuando le reacción se realiza en presencia de soporte 
(alúmina comercial o nanofibrada), la conversión alcanzada es ligeramente 
superior (50 – 60%), obteniéndose gases como únicos productos de reacción. La 
gasificación en presencia de catalizadores basados en Ni/Alúmina, alcanza 
niveles de conversión mucho mayores, entre el 80 y 95%. Además, en ambos 
casos, con las alúminas sin y con Ni, no se han detectado compuestos orgánicos 
condensables (TARs) en los productos de reacción, obteniéndose únicamente 
gases.  
En la Figura 5.3.10. se muestra la distribución de productos gaseosos. Como 
se puede ver los catalizadores calcinados a 600 °C después de la incorporación 
del Ni, consiguen la mayor producción de hidrógeno, siendo el catalizador 
preparado con alúmina sintetizada a 750 °C el más selectivo. Por el contrario, lo 
catalizadores calcinados a 800 °C tras la incorporación del Ni son los que generan 
una mayor cantidad de metano dentro de su serie, lo que se explica por el mayor 





Figura 5.3.9. Conversión obtenida por gramo de biomasa con los catalizadores 
basados en alúmina. Se incluyen los resultados con los soportes y con la reacción 
sin catalizador. Condiciones de reacción: 700 °C – 2,5 h, presión atmosférica, 
relación biomasa/agua de 0,2 (g/g). 
 
 
Figura 5.3.10. Distribución de productos gaseosos por gramo de biomasa 
obtenida en la gasificación sin catalizador, con los soportes y con los catalizadores 
con basados en alúmina con Ni. Condiciones de reacción: presión atmosférica, 700 
°C – 2,5 h, relación biomasa/agua de 0,2 (g/g). 
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Estos resultados parecen estar directamente relacionados con las 
características texturales y físico-químicas de estos catalizadores. En este 
sentido, a mayor temperatura de calcinación utilizada en la síntesis de la 
alúmina, y menor temperatura de calcinación utilizada tras la incorporación del 
Ni, mayores son el área superficial, el área metálica activa y la dispersión que se 
alcanzan en un determinado catalizador, en este caso para la muestra 
20NiAlu_75_6. Además, los catalizadores calcinados a 600 °C (20NiAlu_6_6 y 
20NiAlu_75_6) son los que presentan una mayor reducibilidad a 700 °C, lo que 
justifica las mayores áreas metálicas que se han determinado por quimisorción, 
explicando, por otro lado, los mejores resultados de actividad y selectividad a H2  
encontrados para estas muestras. 
En cambio, los catalizadores que menos hidrógeno producen, son los que han 
sido calcinados a mayor temperatura (800 °C) después de la incorporación del 
metal. Esta diferencia en la producción de hidrógeno, estaría relacionada con la 
presencia de la espinela de níquel en estos catalizadores. Por un lado, la espinela 
necesita una temperatura de reducción elevada para asegurar la completa 
reducción del NiO debido a la mayor interacción con el soporte. En nuestro caso 
la temperatura de reducción utilizada (700 °C) no ha sido suficiente, y por ello la 
reducibilidad ha sido menor, disminuyendo la actividad de dichos catalizadores. 
Por otra parte, la presencia de espinela produce una disminución en la acidez 
del catalizador que podría estar afectando negativamente a la actividad 
catalítica. Diferentes estudios bibliográficos en este sentido ponen de 
manifiesto que la acidez del soporte mejora su interacción con el Ni 
incorporado, incrementando la reducción del mismo y mejorando su actividad 
en procesos de pirólisis y gasificación de biomasa [18].  
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Cabe destacar que con todos los catalizadores basados en alúmina 
nanofibrada estudiados, se ha conseguido eliminar por completo la producción 
de hidrocarburos ligeros (C2-C3).   
Los resultados observados en este apartado revelan que los catalizadores 
basados en alúmina nanofibrada mejoran significativamente la gasificación de 
biomasa. No obstante, además de la actividad y selectividad, la estabilidad es 
otra variable importante a tener en cuenta para el desarrollo de catalizadores 
con posibilidades para su aplicación industrial. Entre los parámetros que afectan 
a la estabilidad de un catalizador destacan la desactivación por deposición de 
coque. La principal consecuencia de la formación y deposición de coque es la 
desactivación progresiva de los catalizadores [19]. Esta desactivación se produce 
porque los centros activos son bloqueados por el coque impidiendo que sean 
accesibles a los reactivos. Por esta razón, se ha determinado el contenido de 
carbono de los catalizadores después de reacción. 
Basándonos en los datos que se resumen en la Tabla 5.3.6., se puede concluir 
que la temperatura de calcinación utilizada tanto en la síntesis de la alúmina 
como tras la incorporación del Ni, tiene una gran influencia en las características 
del catalizador y por tanto, en la deposición de coque durante la reacción de 
gasificación. En este sentido, se observa que el catalizador 20NiAlu_75_6 es el 
que menor porcentaje de coque genera, lo que podría estar relacionado con su 
mayor área metálica y su moderada acidez [20]. Aunque generalmente una mayor 
acidez implica un mayor grado de formación de coque debido a craqueos 
sucesivos de los componentes de la biomasa, una acidez intermedia es capaz de 
alcanzar un equilibrio evitando etapas sucesivas de craqueo cuyo resultado final 




Tabla 5.3.6. Deposición de coque en los catalizadores basados en alúmina. 








Las principales conclusiones que se pueden extraer de este apartado se 
resumen a continuación: 
- Los resultados de DRX indican que cuando la temperatura de calcinación 
después de la incorporación del Ni es mayor (800 °C), aparece la fase 
correspondiente a la espinela de níquel (NiAl2O4). 
- En los perfiles de TPR se ha corroborado la existencia de la espinela, 
observándose un desplazamiento de los picos de reducción a altas temperaturas 
(800 °C), lo que indica una mayor dificultad para reducirse. Sin embargo, cuando 
la temperatura de calcinación es más baja (600 °C) tras la incorporación del Ni, 
se favorecen la formación de NiO libre y de óxidos mixtos de Ni-Al, más fáciles 
de reducir.  
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- Las imágenes de TEM muestran que existe una pérdida de la morfología 
fibrosa de la alúmina sintetizada a 600 °C tras la incorporación del Ni. En cambio, 
dicha estructura se mantiene en los catalizadores preparados con alúmina 
sintetizada a 750 °C, lo que parecen indica que ésta alúmina es más estable, ya 
que mantiene su morfología nanofibrada incluso después de la incorporación 
del níquel. Respecto al tamaño de las partículas metálicas, cabe destacar que 
cuando la alúmina se sintetiza a 600 °C, se observa un ligero aumento del 
tamaño de las partículas al calcinar a 800 °C después de la incorporación del 
níquel. 
- En cuanto a los resultados de quimisorción, parece evidente que el aumento 
de la temperatura de calcinación en la síntesis de la alúmina (de 600 a 750 °C), 
da lugar a soporte más estable, que resulta beneficioso para la obtención de un 
catalizador con un níquel más disperso y una mayor superficie activa del metal. 
En cambio, cuando se trata de la temperatura de calcinación después de la 
incorporación del Ni, se observa un aumento en el tamaño de partícula y una 
menor dispersión en los catalizadores calcinados a mayor temperatura (800 °C). 
- Respecto a los resultados de TPD, puede concluirse que un aumento en la 
temperatura de calcinación después de la incorporación del Ni, produce una 
disminución en la acidez de los catalizadores estudiados. También se ha 
comprobado que una mayor temperatura en la síntesis del soporte a 750 °C, 
favorece la acidez del catalizador final. 
- Los resultados de actividad catalítica, demuestran que la temperatura de 
síntesis de la alúmina nanofibrada y de calcinación tras la incorporación del Ni, 
ejerce una influencia  significativa en la actividad y distribución de productos 
obtenida en la gasificación de biomasa de Nicotiana glauca. Se ha podido 
comprobar, que los catalizadores calcinados a 600 °C, después de la 
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incorporación del Ni, consigue la mayor producción de hidrógeno, siendo el 
catalizador preparado a 750 °C el más selectivo. En cambio, los catalizadores que 
menos hidrógeno producen, son los que han sido calcinados a alta temperatura 
tras la incorporación del níquel (800 °C). Esta diferencia en la producción de 
hidrógeno, estaría relacionada con la presencia de la espinela de níquel en estos 
catalizadores que impide la correcta reducción del níquel incorporado junto al 
mayor tamaño de las partículas de níquel metálico favorecerían la metanación 
de CO y CO2. Cabe destacar que con todos los catalizadores basados en alúmina 
nanofibrada con Ni estudiados en este apartado, se ha conseguido eliminar por 
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5.4. GASIFICACIÓN CATALÍTICA DE OTROS TIPOS DE 
BIOMASA. 
Aunque todas las biomasas están compuestas por celulosa, hemicelulosa y 
lignina, su proporción difiere de unas a otras. Las biomasas de tipo leñoso, por 
ejemplo, suelen tener una mayor proporción de lignina que las de tipo herbáceo. 
La distinta proporción de estos componentes es un factor determinante a la 
hora de considerar la utilización de la biomasa con fines energéticos. 
Generalmente, elevadas concentraciones de celulosa y lignina generan más 
productos gaseosos durante la gasificación: CO2 y CO en el caso de la celulosa, y 
CO2 y CH4 en el caso de lignina [1]. Esta mayor concentración de celulosa y lignina, 
también incrementa el potencial de la biomasa para generar hidrógeno [2].  
Algunos autores han observado que el uso de biomasas de distinto origen 
tiene una influencia significativa en la composición y proporción de los 
productos obtenidos en la gasificación [3] [4] [5] [6]. Herguido y col. [4] observaron, 
por ejemplo, que el uso de diferentes fuentes de biomasa (paja de cereal, serrín 
de pino y cardo) influía en la composición de los gases obtenidos cuando se 
trabajaba a temperaturas inferiores a los 750 °C, apareciendo grandes 
diferencias en la proporción de H2, CO y CO2. En este sentido, comprobaron que 
la mayor relación H2/CO la obtenían con el serrín de pino (H2/CO = 1,79), y la 
menor (H2/CO = 1,10) con la paja de cereal. Sin embargo, al aumentar la 
temperatura por encima de 780 °C esta diferencia desaparecía y la distribución 
de productos era muy similar para todas las biomasas.  
Por otro lado, Lapuerta y col. [7] concluyeron que las biomasas de origen 
forestal e industrial, eran menos eficientes en el proceso de gasificación que las 
biomasas de origen agrícola, siendo biomasas menos adecuadas para la 
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producción de un combustible gaseoso. Sealock y col. [8] llevaron a cabo la 
gasificación de biomasas de origen herbáceo, acuático y residual, encontrando 
que en general, las biomasas de mayor contenido en celulosa se gasificaban 
mejor, mientras que las que tenían un mayor contenido en lignina (sobre todo 
las biomasas no acuáticas) resultaban más difíciles de gasificar.  
Por este motivo, se ha estudiado la gasificación catalítica de las biomasas 
seleccionadas en el Capítulo 4, con el fin de conocer su influencia sobre la 
producción de hidrógeno. De esta manera, se dispondrá de un estudio 
comparativo entre biomasas de diferente origen (industrial y agrícola), que nos 
permitirá valorar cuál de ellas sería las más adecuada para la producción 
selectiva de hidrógeno mediante procesos de gasificación catalítica en presencia 
de agua. Como ya se ha descrito en el Capítulo 4 estas biomasas son la cáscara 
de almendra (CA) y pulpa seca de aceituna - también llamada orujillo - (OR), de 
origen industrial, procedente de la producción de almendra para turrón y aceite 
de oliva. La elección de estas biomasas viene dada, como también se ha 
comentado, por su elevada disponibilidad en la zona mediterránea y por el 
beneficio socio-económico que supondría el uso de estos residuos agro-
industriales como fuente de hidrógeno. En el capítulo 3 (Método Experimental) 
se recoge una descripción más detallada de estos tipos de biomasa.  
Diversos autores han estudiado la gasificación de estos tipos de biomasa [9] 
[10] [11], aunque todos ellos han empleado reactores de lecho fluidizado. En el 
caso del trabajo de Corella y col. seleccionaron orujillo y madera de pino. 
Además, emplearon mezclas de arena con dolomita y olivino como lecho 
catalítico. Sin embargo, no alcanzaron buenos resultados en la producción de 
hidrógeno debido a que utilizaban aire como agente gasificante. Por otro lado, 
el grupo de Rapagna y col. estudió la gasificación de la cáscara de almendra en 
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un reactor de lecho fluidizado utilizando dos catalizadores, uno tipo perovskita 
de La-Ni-Fe y otro basado en Fe/Olivino, en un reactor secundario empleando 
vapor como agente gasificante. Observaron que la presencia de estos materiales 
disminuía considerablemente la concentración de alquitranes llegando a 
convertirse prácticamente el 90% de los TARs presentes en la corriente de 
gasificación. 
Los resultados presentados en apartados anteriores muestran una elevada 
producción de H2 cuando se lleva a cabo la gasificación de la biomasa Nicotiana 
glauca con agua en presencia de catalizadores basados en dolomita, olivino, 
sepiolita y alúmina nanofibrada con níquel. Además, también se ha visto que su 
utilización permite eliminar por completo la producción de alquitranes.  
Entre estos catalizadores, se seleccionaron 2 para llevar a cabo los estudios 
de gasificación de los dos nuevos tipos de biomasa seleccionados: 20NiAlu_75_6 
y el 5NiOli. Estos catalizadores no fueron lo que mejores resultados dieron en la 
producción selectiva de hidrógeno. Sin embargo, los estudios posteriores de 
conformación y resistencia mecánica realizados por AIJU, para determinar la 
idoneidad de los catalizadores preparados para su uso en el reactor de lecho 
fluidizado, diseñado y construido en el proyecto BioH2, pusieron de manifiesto 
que dichos catalizadores eran los que mejores propiedades presentaban para 
conseguir partículas conformadas de buena resistencia mecánica y alta actividad 
catalítica. Por otro lado, la elección de estos catalizadores, ha permitido también 
comparar el comportamiento de catalizadores de distinta naturaleza (natural o 





5.4.1. Caracterización inicial de las biomasas estudiadas. 
La composición y características de la biomasa, descritas como el análisis 
elemental y análisis próximo, son datos necesarios para evaluar el potencial de 
la misma para su utilización en procesos de producción de energía [12]. En la 
Tabla 5.4.1., se muestran los resultados del análisis elemental (o análisis último), 
además del poder calorífico superior calculado a partir de los datos de análisis 
elemental.   
 
Tabla 5.4.1. Análisis elemental (expresado en % peso) y poder calorífico 
superior (PCS) de las biomasas seleccionadas y estudiadas en la gasificación 
catalítica. 
Biomasa Análisis elemental  PCS 
 
N (%) C (%) H (%) S (%) O (%) MJ/kg 
NG 1,97 43,19 6,12 0,15 48,57 18,02 
CA 0,14 47,37 5,91 0,00 46,58 19,12 
OR 0,56 54,97 7,81 0,00 36,66 22,52 
NG: Nicotiana glauca, CA: cáscara de almendra, OR: orujillo de aceituna. 
 
Como se puede ver la cantidad de nitrógeno presente en los tres tipos de 
biomasa no es muy alta; no obstante es importante tenerla en cuenta, ya que 
durante la gasificación pueden formarse compuestos nitrogenados (NH3, HCN y 
NOx), que pueden afectar al buen funcionamiento del catalizador, provocando 
su desactivación con el tiempo de reacción. Por otro lado, estos mismos 
compuestos pueden presentar problemas importantes de corrosión en los 
equipos de gasificación y de contaminación ambiental si son emitidos a la 
atmosfera [13]. La concentración de nitrógeno presente en las tres muestras de 
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biomasa se puede considerar baja, especialmente para las de origen residual (CA 
y OR), por lo que se espera producir bajas concentraciones de estos gases con 
mínimos efectos sobre la actividad del catalizador, el sistema de reacción y sobre 
el medioambiente.   
Otro elemento importante a tener en cuenta desde el punto de vista de la 
desactivación del catalizador, corrosión del equipo y medioambiente es el 
azufre. Como se muestra en la Tabla 5.4.1., en las biomasas de tipo residual (CA 
y OR) no se ha detectado la presencia de azufre, mientras que la biomasa NG 
presenta un bajo contenido (0,15% en peso). Por lo tanto, se espera que los 
problemas asociados a la presencia de este elemento contaminante sean 
mínimos [14]. Este hecho representa una ventaja importante desde el punto de 
vista de la purificación de los gases reacción, ya que no sería necesario emplear 
sistemas de limpieza específicos para la eliminación del azufre.  
En cuanto al contenido en carbono se observa que el OR presenta el mayor 
porcentaje (indicando un mayor contenido en lignina), resultando muy 
interesante para su uso en la producción de hidrógeno cuando el proceso de 
gasificación se lleva a cabo en presencia de vapor de agua (Ecuación 5.1.).  
                                 C     +    H2O   ↔   CO  + H2                 Ecuación 5.1. 
 En cuanto a los elementos inorgánicos presentes en los tres tipos de biomasa  
también han sido determinados mediante ICP-OES (Tabla 5.4.2.). Dichos 
elementos pueden actuar favoreciendo o inhibiendo la actividad de los 
catalizadores utilizados, dependiendo de su naturaleza y concentración [15].  
La presencia y contenido de estos elementos en la NG, se encuentra 
directamente relacionado con la parte de la planta que se ha utilizado como 
fuente de biomasa (hojas, tallos, raíces, etc.) [16]. Además, estos compuestos 
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bajo ciertas condiciones de reacción (temperaturas por encima de los 1000 °C) 
pueden aglomerarse formado escorias que podrían bloquear la salida del 
reactor o generar problemas de corrosión [17] [18]. Cabe la posibilidad de eliminar 
esta parte inorgánica de la biomasa tras su gasificación mediante la colocación 
de filtros cerámicos en el reactor. No obstante, esta solución supone un 
aumento notable del coste final del proceso, por lo que lo ideal sería una 
biomasa con una baja concentración de estos elementos [19] [20]. No obstante, 
con el afán de mejorar el proceso de gasificación, algunos autores han 
propuesto diferentes usos para estas cenizas, como por ejemplo, emplearlas 
como fertilizante en la agricultura o como aditivo en la industria cementera [21] 
[22].  
En la Tabla 5.4.2., se muestra el contenido de algunos de estos elementos 
inorgánicos los cuales están presentes en las biomasas seleccionadas. De las tres 
biomasas, el OR presenta el menor contenido en potasio, uno de los principales 
responsables del taponamiento de las instalaciones de gasificación debido a su  
aglomeración y deposición [23]. Por otro lado, un alto contenido en silicio, como 
el que presentan estas biomasas, puede dar lugar a reacciones con metales 
alcalinos o alcalinotérreos (Na o Ca), formándose silicatos que se depositan en 
las paredes de los reactores, provocando problemas de corrosión e incluso 
impidiendo una correcta transferencia de calor en la instalación [24]. La mayor 
parte de la sílice recogida tras la gasificación de la biomasa suele provenir  de 
los procesos de recolección, transporte y almacenamiento, donde la biomasa 
puede mezclarse con sustancias como arena o tierra del suelo. Es por ello, que 
sería necesaria una correcta manipulación de la biomasa durante su recolección 




Tabla 5.4.2. Análisis químico de los tres tipos de biomasa seleccionadas 
(expresado en % peso). 
Biomasa Análisis químico  
 
Si (%) Al (%) Ca (%) K (%) Na (%) 
NG 8,1 0,7 1,9 0,5 1,0 
CA 7,3 0,9 0,6 0,7 0,4 
OR 10,5 1,3 1,1 0,1 0,6 
NG: Nicotiana glauca, CA: cáscara de almendra, OR: orujillo de aceituna 
También se ha llevado a cabo el estudio del análisis próximo de las tres 
biomasas seleccionadas (Tabla 5.4.3.).  
La determinación del contenido en volátiles y carbón fijo, proporciona una 
medida de lo fácil o difícil que será de inflamar la biomasa, y consecuentemente, 
gasificarla u oxidarla [12].  
 
Tabla 5.4.3. Análisis próximo de los tres tipos de biomasa seleccionadas 
(expresado en % peso). 










NG 5,2 79,50 20,21 0,29 
CA 8,9 81,70 17,93 0,37 
OR 7,0 81,00 18,21 0,79 
NG: Nicotiana glauca, CA: cáscara de almendra, OR: orujillo de aceituna 
Un bajo contenido en cenizas y una elevada concentración en materia volátil, 
facilitará la gasificación [25]. Sin embargo, un contenido elevado en volátiles, 
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dificultará la gasificación al producirse concentraciones elevadas de TARs 
(alquitranes) que necesitarán del empleo de catalizadores, como los 
desarrollados en esta tesis, que eviten su formación o permitan su eliminación. 
Por tanto, considerando el contenido de volátiles y cenizas de las biomasas 
seleccionadas, se puede pensar que la biomasa procedente de la NG sería, a 
priori, la más fácil de gasificar. Por otro lado, el contenido en carbón fijo afecta 
a la producción de gases, condicionando la velocidad del proceso de gasificación 
y su rendimiento, de manera que a mayor contenido en carbón fijo la velocidad 
de gasificación disminuye [26]. En nuestro caso no existen grandes diferencias en 
el contenido de carbón fijo presente en las biomasas seleccionadas. Por lo tanto, 
no se espera encontrar grandes diferencias en dicha velocidad.  
En la Tabla 5.4.3., puede apreciarse también como la biomasa del tipo NG y 
CA generan bajas cantidades de cenizas, como era de esperar de su menor 
contenido en elementos inorgánicos (Tabla 5.4.2.). Por lo tanto el uso de estas 
biomasas en procesos de gasificación reducirá  los problemas de aglomeración 
y corrosión que la presencia de estos elementos llevaría asociada [17].  
La composición de las diferentes biomasas en términos de celulosa, 
hemicelulosa y lignina ha sido investigada por termogravimetría (TG). En la 
Figura 5.4.1. se muestran las curvas de pérdida de peso (TG) de las tres 
biomasas, así como la derivada de la pérdida de peso (DTG) que permite 
identificar con mayor claridad las temperaturas a las que se producen dichas 
pérdidas. Los tres componentes principales de la biomasa (celulosa, 
hemicelulosa y lignina), poseen una estabilidad térmica diferente, lo que lleva a 
que su descomposición trascurra a temperaturas diferentes. Sin embargo, en 
determinados tipos de biomasa como es nuestro caso, los picos de 
descomposición térmica correspondientes a la celulosa y la hemicelulosa se 
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superponen, resultando difícil su cuantificación. Por ello, en la Tabla 5.4.4. se 
resumen las pérdidas de peso asociadas a la descomposición de la celulosa y la 
hemicelulosa, así como la lignina y la humedad de la biomasa. 
 
 
Figura 5.4.1. Curvas de TG (izquierda) y DTG (derecha) de los tres tipos de 
biomasas seleccionadas. OR: Orujillo, NG: Nicotiana glauca y CA: almendra.  
 
Como se puede observar, todas las biomasas presentan tres zonas de pérdida 
de peso. La primera entre 50 °C y 150 °C, que se asocia con la eliminación de 
agua. La segunda entre 200 °C y 400 °C, relacionada con la degradación térmica 
de la hemicelulosa y la celulosa y la tercera entre 500 °C y 1000 °C, que se 
corresponde con la descomposición de la lignina, el componente más  




Tabla 5.4.4. Pérdida de peso en porcentaje determinada a partir de las curvas 
de TG. 
Biomasa Agua (%) Hemicelulosa y celulosa Lignina 
NG 3,83 65,22 26,98 
CA 5,30 32,43 61,21 
OR 1,26 48,36 47,06 
 
Teniendo en cuenta los resultados de TG-DTG parecen existir importantes 
diferencias entre las biomasas estudiadas. Por un lado, la biomasa NG presenta 
el mayor contenido de celulosa y hemicelulosa (≈ 70 %). Este resultado sugiere 
que esta biomasa, cultivada con fines energéticos, debería presentar una mayor 
facilidad de gasificación en comparación con las biomasas de naturaleza residual 
como la CA y el OR. La menor proporción de celulosa presente estas biomasas, 
podría estar relacionada con su origen residual. Así, por ejemplo, en el caso del 
OR el proceso de industrial que lo genera podría justificar su bajo contenido en 
celulosa, ya que parte de la misma se  descompondría durante los procesos 
térmicos a los que son sometidos los derivados de la aceituna que finalmente 
generan el OR. En el caso de la CA, esta parte del fruto es la que más lignina y 
menos celulosa presenta debido a su función fisiológica relacionada con la 
protección de la semilla, y que debe proporcionarle una elevada resistencia 
mecánica.  
Por otro lado, el pico que aparece alrededor de 500 °C y que se asocia a la 
degradación de la lignina es mucho más pronunciado en el OR y la CA. Esto 
indicaría que estas biomasas contienen más lignina, hecho que también parece 
evidente teniendo en cuenta el mayor porcentaje de carbono determinado para 
estas biomasas.   
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5.4.2. Actividad catalítica. 
La gasificación catalítica de los nuevos tipos de biomasa (CA y OR), se ha 
llevado a cabo en las mismas condiciones que la gasificación de la biomasa de 
referencia NG (presión atmosférica, 700 °C y relación biomasa/agua de 0,2), 
siguiendo la metodología descrita en el Capítulo 3.  
La Figura 5.4.2. recoge tanto los resultados de conversión obtenidos para las 
nuevas biomasas, como los resultados obtenidos con la biomasa de referencia 
(NG). Como se puede ver, en los tres casos la incorporación de catalizadores 
incrementa notablemente la conversión. No obstante, con los nuevos tipos de 
biomasa, CA y OR, no se consigue una gasificación completa con ninguno de los 
catalizadores seleccionados. En el caso de la NG y la CA, el catalizador 
20NiAlu_75_6 es el que mejores resultados presenta, mientras que para el OR, 
el catalizador más activo es el basado en olivino (5NiOli).  
 En la Figura 5.4.3., se muestran la distribución de productos gaseosos 
producidos para cada biomasa, utilizando los catalizadores 5NiOli y 
20NiAlu_75_6. Como se puede observar, en todos los casos el empleo de 
catalizadores mejora significativamente la producción de hidrógeno cuando se 
compara con la gasificación sin catalizador. Entre todas las biomasas, la 
procedente de la NG es la que produce una mayor cantidad de hidrógeno, 
debido probablemente a que es la biomasa con más contenido en celulosa y por 
tanto, la más fácil de gasificar. En cambio, la gasificación del OR es la que menos 






Figura 5.4.2. Conversión obtenida en la gasificación de las tres biomasas 
estudiadas (NG = Nicotiana glauca, CA = cáscara de almendra, OR = orujillo) sin 
catalizador y con los catalizadores 20NiAlu_75_6 y 5NiOli. Condiciones de reacción: 
700 °C – 2,5 h, presión atmosférica, relación biomasa/agua de 0,2 (g/g). 
 
En cuanto a las menores producciones de CO por parte de la biomasa CA y 
OR también podría justificarse por su menor contenido en celulosa, que se 
traduciría en una menor proporción de compuestos con enlaces C-O, 
responsables en su mayor parte del CO generado en la gasificación. Además, el 
aumento en el contenido de CO2, indicaría la presencia de una elevada 








Figura 5.4.3. Distribución de productos gaseosos (moles) obtenidos por gramo 
de biomasa en la gasificación de los tres tipos de biomasa estudiados. Condiciones 
de reacción: presión atmosférica, 700 °C durante - 2,5 horas,  ratio biomasa/agua 
de 0,2 (g/g). (NG= Nicotiana glauca, CA = cáscara de almendra, OR= orujillo de 
aceituna). 
 
En cuanto a la producción de CH4, se observa que al emplear el catalizador 
basado en alúmina, aumenta su contenido independientemente del tipo de 
biomasa [29] , lo que sugiere que este catalizador estaría favoreciendo la reacción 
de metanación. Como ya se ha observado en capítulos anteriores, el mayor 
tamaño de partícula de este catalizador, estaría favoreciendo la producción de 
CH4 [30]. En cambio, el contenido en metano disminuye cuando se utiliza el 
catalizador basado en olivino, especialmente durante la gasificación de las 
biomasas de tipo residual (CA y OR). Estos resultados podrían explicarse 
teniendo en cuenta que este catalizador favorece el reformado de metano [29].  
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Respecto a la cantidad de hidrocarburos ligeros producidos (C2-C3), cuando 
la biomasa utilizada es de tipo residual (CA y OR), no se observa la presencia de 
estos compuestos si la gasificación se lleva a cabo en presencia de alguno de los 
dos catalizadores. En cambio, cuando se lleva a cabo la gasificación de NG, solo 
con el catalizador 20NiAlu_75_6 no se generan hidrocarburos ligeros C2-C3.  
Este resultado es importante y sugiere que un mismo catalizador puede 
presentar un comportamiento catalítico diferente dependiendo de la naturaleza 
y composición de la biomasa a gasificar. 
En relación a la presencia de hidrocarburos condensables (alquitranes) en los 
líquidos recuperados después de la gasificación, se ha observado la presencia de 
diferentes compuestos orgánicos (fenoles, furanos, compuestos aromáticos) 
cuando la gasificación se lleva a cabo sin catalizador. En cambio, en presencia de 
los dos catalizadores estudiados el análisis de los líquidos recogidos no revela la 
presencia de compuestos orgánicos. Este resultado sería indicativo de que la 
presencia de los catalizadores, como ya se ha visto en capítulos anteriores,  
consigue eliminar la formación de alquitranes, o en todo caso, si son formados, 
estarían promoviendo su eliminación. 
5.4.3. Conclusiones. 
Los resultados obtenidos en este apartado han permitido extraer las 
siguientes conclusiones: 
- Los resultados de caracterización de las tres biomasas estudiadas, han 
mostrado que la biomasa Nicotiana glauca es la que mayor contenido en 




- El uso de catalizadores como los aquí estudiados (20NiAlu_75_6 y 5NiOli), 
mejoran tanto la gasificación como la producción de H2, independientemente 
del origen de la biomasa (residual o procedente de cultivos). Sin embargo, para 
cada biomasa parece existir un catalizador que ofrece mejores resultados: en el 
caso de la NG y la CA, el mejor catalizador sería el basado en alúmina 
(20NiAlu_75_6), mientras que  en el caso del OR, el catalizador que mejores 
resultados presenta sería el basado en olivino (5NiOli). 
- Respecto a la presencia de alquitranes (TARs) en los líquidos de gasificación, 
se ha comprobado que independientemente de la biomasa utilizada, los 
catalizadores estudiados en este trabajo son capaces de eliminarlos por 
completo. 
- Además se ha podido comprobar que de las tres biomasas estudiadas en 
este apartado, la Nicotiana glauca es la más idónea para producir una corriente 
gaseosa rica en H2, lo que podría estar relacionado con una mayor presencia de 
celulosa en su composición que la haría más reactiva. Estos resultados sugieren, 
que la composición de la biomasa llevaría asociada el uso de un catalizador 
especifico, lo que permitiría llevar a cabo la gasificación de dicha biomasa con 
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Las conclusiones generales más relevantes obtenidas a partir de los 
resultados obtenidos en la presente Tesis Doctoral son las siguientes: 
El estudio de dos pretratamientos (torrefacción y HTC) como etapa previa a 
la gasificación de biomasa, ha mostrado que ambos pretratamientos mejoran 
considerablemente la calidad del sólido final. En este sentido se ha observado 
que el uso de estos procesos consigue aumentar el grado de gasificación en las 
tres biomasas estudiadas (Nicotiana glauca, cáscara de almendra y orujillo). Por 
otro lado, se ha comprobado que la naturaleza de la biomasa utilizada ejerce 
una gran influencia sobre el efecto que tiene el pretratamiento en los productos 
obtenidos durante la gasificación. Concretamente, se ha encontrado que para 
aumentar la producción de H2 el proceso de torrefacción es más efectivo como 
pretratamiento para la Nicotiana glauca y el orujillo, mientras que el proceso de 
HTC resulta más favorable para la cáscara de almendra. 
Respecto al estudio con los catalizadores, se ha demostrado que es posible 
incrementar la producción de H2 a partir de biomasa Nicotiana glauca, 
empleando catalizadores basados en Ni sobre soportes naturales (dolomita, 
olivino y sepiolita). El uso de estos catalizadores ha conseguido eliminar por 
completo la presencia de productos no deseados como los alquitranes (TARs), 
debido a su gran capacidad para el reformado. Por otro lado, se ha establecido 
que tanto la naturaleza del soporte como el porcentaje de Ni incorporado tienen 
un efecto significativo sobre la distribución de productos gaseosos obtenidos. 
En este sentido, se ha observado que el catalizador basado en sepiolita con un 
20% en peso de Ni, presenta excelentes resultados en cuanto a generación de 
H2 y baja de hidrocarburos ligeros (C2-C3). Adicionalmente, se ha demostrado la 
importancia de la temperatura de calcinación (en la síntesis y tras la 
incorporación del Ni), en la distribución de productos gaseosos durante la 
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gasificación de Nicotiana glauca con un catalizador sintético basado en alúmina 
nanofibrada. Los resultados obtenidos han mostrado que para una temperatura 
de síntesis de la alúmina de 750 °C y una temperatura de calcinación de 600 °C 
después de incorporación del níquel, se consigue un catalizador de alta actividad 
y selectividad a H2.  
Finalmente, se ha estudiado el uso de catalizadores en la gasificación de otros 
tipos de biomasa como orujillo y cáscara de almendra. Los resultados obtenidos 
con los dos catalizadores seleccionados (20NiAlu_75_6 y 5NiOli) muestran una 
mejora significativa en la cantidad de H2 producido y eliminación por completo 
de la producción de TARs. Además, dichos resultados sugieren, que la 
composición de la biomasa llevaría asociada el uso de un catalizador específico, 
que habría que investigarse, si lo que se quiere es completar su gasificación con 










ANEXO I  
Identificación de productos de alto valor añadido en el 











Según los datos de la Agencia de Información y Control Alimentarios (AICA), 
durante la campaña 2017/2018 se produjeron en España 1.262.000 toneladas 
de aceite de oliva, lo que supone casi el 50% del total de la producción mundial 
[1]. La industria del olivar genera una gran cantidad de residuos o subproductos 
(restos de poda, orujo, orujillo y hueso), por cada tonelada de aceite de oliva, de 
los cuales el orujillo representa entre el 18 y el 25% del peso de la oliva lo que 
supone un 27% por cada tonelada de aceituna [2]. Estos residuos pueden 
utilizarse como combustible para la generación de energía en las propias 
almazaras o para alimentación animal, con el consiguiente beneficio económico. 
Además, también pueden ser utilizados como compost o para remediación de 
suelos. No obstante, una de las alternativas más prometedoras, es el uso de este 
tipo de residuos para la obtención de productos de alto valor añadido como 
azúcares, proteínas, compuestos fenólicos, etc [2] [3].  
Por ejemplo, García-Granados y col. [4] trabajaron en la que utilización de un 
sistema de extracción en contracorriente para la recuperación de fenoles, ácidos 
y derivados a partir del alpechín de la aceituna (subproducto líquido). Estos 
mismos autores obtuvieron diversos ácidos de interés farmacéutico a partir del 
alpechín mediante procesos de extracción con disolventes. Por otro lado, el 
grupo de Fernández-Bolaños y col. [5] publicaron un artículo en el que resumían 
el empleo de los residuos del sector oleícola tanto para la recuperación de 
productos de alto valor añadido, como para la conversión de estos subproductos 
en sustancias útiles. Entre las tecnologías utilizadas más recientemente para la 
extracción de este tipo de compuestos, destacan la tecnología de microondas, 
los ultrasonidos y las extracciones con CO2 supercrítico entre otras [6] [7] [8]. Uno 
de los principales inconvenientes de estos métodos de extracción es el alto gasto 
energético y económico, por lo que es conveniente utilizar métodos de 
extracción que sean eficaces y económica y energéticamente sostenibles.  
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Por todo ello, y aunque estaba fuera del objetivo de esta tesis, se decidió 
extraer e identificar los posibles compuestos de alto valor añadido presentes en 
el orujillo de la aceituna estudiada (OR) antes de llevar a cabo su gasificación. En 
la literatura se pueden encontrar diversos trabajos de extracción de productos 
de alto valor añadido (derivados fenólicos, ácidos grasos, etc.) de subproductos 
de la industria olivarera como el alperujo, el orujo o el alpechín [9] [10]. El motivo 
de que no se suela estudiar la extracción del orujillo podría estar relacionado 
con el hecho que este subproducto sólo contiene alrededor de un 0,5% de 
aceite, por lo que se considera que es un subproducto seco. Además, por este 
motivo el orujillo suele ser empleado para la generación de energía eléctrica en 
las propias almazaras.  
Con el fin de extraer e identificar productos de alto valor añadido del orujillo, 
se han seleccionado dos técnicas de extracción sencillas: la maceración en frío 
con disolventes orgánicos y la extracción sólido-líquido mediante Soxhlet, a fin 
de conocer si el proceso de extracción influye en el tipo de compuestos 
extraídos. 
La maceración en frío se ha realizado durante 1 hora en constante agitación 
con disolventes orgánicos de distinta polaridad (etanol, metanol, hexano y 
acetona), empleando 0,5 gramos de orujillo y 10 ml del correspondiente 
disolvente (ver Capítulo 3 Método experimental).  
En las Tablas A.1. – A.2. y en la Figura A.1., se muestran los principales 
compuestos extraídos en cada método y su identificación mediante 
cromatografía gaseosa acoplada a un masas (GC-MS). En dichas tablas puede 
comprobarse que en todos los casos se obtienen diversos ácidos grasos (ácido 
oleico, ácido linoleico, etc), además de escualeno. El escualeno es un compuesto 
triterpénico presente en el aceite de oliva virgen extra en un 0,2 – 0,7%. Este 
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hidrocarburo es el componente mayoritario de la fracción insaponificable del 
aceite de oliva y su importancia radica en sus propiedades antioxidantes y 
anticancerígenas [11].  
Dada la importancia del escualeno, se decidió llevar a cabo su cuantificación 
mediante cromatografía gaseosa. Se consiguió cuantificar la cantidad de 
escualeno extraída en los casos en los que maceración se llevó a cabo con etanol 
y acetona como disolventes, obteniéndose en ambos casos 0,5 mg de escualeno 
por gramo de biomasa.  
 
 







Tabla A.1. Compuestos identificados por GC-MS después de la maceración.  
Disolvente Productos determinados por GC-MS 
Etanol Ácido palmítico, ácido oleico, escualeno 
Metanol Ácido linoleico, ácido oleico, monolinolenina, , 
derivados del colesterol, monoleina escualeno 
Hexano Ácido oleico, monoleina, escualeno 
Acetona Ácido oleico, monoleina, escualeno 
 
Tabla A.2. Compuestos identificados por GC-MS después de la extracción con 
Soxhlet. 
Disolvente Productos determinados por GC-MS 
Etanol Ácido palmítico, ácido oleico, escualeno 
Hexano Ácido oleico, escualeno, monoleina 
 
Estos resultados muestran que mediante métodos sencillos de extracción, es 
posible extraer diversos compuestos todavía presentes en el orujillo seco. Por 
un lado, el orujillo aún contiene ácidos grasos (ácido oleico, ácido linoleico, ácido 
palmítico), que son los principales componentes del aceite de oliva, y por otro 
también contiene escualeno, sustancia de gran importancia por sus propiedades 
antioxidantes y anticancerígenas.  
Como continuación de este trabajo, sería interesante llevar a cabo una mejor 
cuantificación y aislamiento de todos los compuestos extraídos del orujillo 
mediante estas técnicas y determinar si el empleo de una o de otra influye en la 
cantidad de los distintos productos obtenidos. El rendimiento de escualeno 
obtenido, y otros productos como los señalados, junto al volumen de orujillo 
producido por campaña y pecio final de los productos extraídos serán 
determinantes para conocer la viabilidad, interés y pertinencia de realizar el 
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proceso de extracción antes de llevar a cabo la gasificación de este tipo de 
biomasa. 
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Figura 8.3.5. Rampa de calcinación empleada en la síntesis de la alúmina fibrada. 
Figura 9.3.6. Rampa de calcinación empleada después de la impregnación a volumen de 
poro 
Figura 3.6.1. Imagen del reactor empleado para el proceso de torrefacción. 
Figura 3.6.2. Imagen del reactor empleado para el proceso HTC 
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Figura 4.1. Diagrama de Van Krevelen con las relaciones H/C y O/C de las biomasas antes 
y después de la torrefacción a 250 °C durante 30 minutos (NG = Nicotiana glauca, CA = 
cáscara de almendra, OR = orujillo; T = indica que has sido torrefactadas).  
Figura 4.2. Imágenes de SEM de la Nicotiana glauca (NG): antes (izquierda) y después de 
la torrefacción a 250 °C durante 30 minutos (derecha). 
Figura 4.3. Imágenes de SEM de la cáscara de almendra (CA): antes (izquierda) y después 
de la torrefacción a 250 °C durante 30 minutos (derecha). 
Figura 4.4. Imágenes de SEM del orujillo (OR): antes (izquierda) y después de la 
torrefacción a 250 °C durante 30 minutos (derecha). 
Figura 4.5. Curvas de análisis termogravimétrico (TG y DTG) de las biomasas antes y 
después de torrefacción (NG = Nicotiana glauca, CA = cáscara de almendra, OR = orujillo; 
T = torrefacción). 
Figura 4.6. Cromatográma típico de la fase gaseosa obtenido en el tratamiento por HTC. 
Este cromatograma se corresponde con la fase gaseosa obtenida en el tratamiento de 
la Nicotiana glauca.  
Figura 4.7. Diagrama de Krevelen con las relaciones H/C y O/C de las biomasas antes y 
después de HTC (NG = Nicotiana glauca, CA = cáscara de almendra, OR = orujillo; HTC = 
carbonización hidrotermal a 215 °C). 
260 
 
Figura 4.8 Curvas de análisis termogravimétrico (TG y DTG) de las biomasas antes y 
después del proceso HTC (NG = Nicotiana glauca, CA = cáscara de almendra, OR = 
orujillo; HTC = carbonización hidrotermal). 
Figura 4.9. Resumen de las características más relevantes de la biomasa 
modificadas con los pretratamientos (torrefacción y HTC). 
Figura 4.9. Conversión obtenida en la gasificación de las tres biomasas pretratadas 
(Nicotiana glauca = NG, cáscara de almendra = CA, orujillo = OR) por torrefacción (T) y 
carbonización hidrotermal (HTC). Condiciones de reacción: 700 °C – 2,5 h, presión 
atmosférica, relación biomasa/agua de 0,2 (g/g). 
Figura 5.1.1. DRX de los soportes utilizados [izquierda] y su correspondientes 
catalizadores tras la incorporación del 20% de Ni y calcinados a 800 °C (catalizadores con 
olivino y dolomita) y a 700 °C (catalizador con sepiolita) [derecha]. 
Figura 5.1.2. Perfiles de reducción obtenidos con los diferentes catalizadores 
preparados con varios soportes conteniendo un 20% de Ni (20NiOli, 20NiDol, 20NiSep y 
20NiAlu_com). 
Figura 5.1.4. Imagen de TEM y distribución de tamaño de partícula del catalizador 
basado en olivino con un 20% de Ni (catalizador reducido 
Figura 5.1.5. Imagen de TEM y distribución de tamaño de partícula del catalizador 
basado en dolomita con un 20% de Ni (catalizador reducido 
Figura 5.1.6. Imagen de TEM y distribución de tamaño de partícula del catalizador 
basado en sepiolita con un 20% de Ni (catalizador reducido). 
Figura 5.1.7. Imagen de TEM y distribución de tamaño de partícula del catalizador 
basado en γ-alúmina con un 20% de Ni (catalizador reducido). 
Figura 5.1.8. Conversión obtenida con los catalizadores con 20% de Ni en peso sobre 
distintos soportes. Se incluyen los resultados de la reacción sin catalizador y sólo con los 
261 
 
soportes. Condiciones de reacción: 700 °C – 2,5 h, presión atmosférica, relación 
biomasa/agua de 0,2 (g/g). 
Figura 5.1.9. Imagen de los líquidos recuperados de la reacción con el catalizador 
20NiAlu_com (izquierda) y con la reacción sin catalizador (derecha) 
Figura 5.1.10. Distribución de productos gaseosos obtenidos en la gasificación de 
Nicotina glauca sin catalizador, utilizando el soporte sin níquel y los catalizadores con un 
20% de Ni. Condiciones de reacción: presión atmosférica, 700 °C – 2,5 h. 1 gramo de 
biomasa y relación biomasa/agua de 0,2 (g/g). 
Figura 5.2.1 DRX de los soportes y sus correspondientes catalizadores tras la 
incorporación de distintos porcentajes de Ni y calcinados a 800 °C (catalizadores con 
dolomita y olivino) y a 700 °C (catalizadores con sepiolita). 
Figura 5.2.3. Imágenes de TEM y distribución de tamaño de partícula de los catalizadores 
con 5% y 10% en peso de Ni basados en dolomita 
Figura 5.2.4. Imágenes de TEM y distribución de tamaño de partícula de los catalizadores 
con 5% y 10% de Ni basados en olivino. 
Figura 5.2.5. Imágenes de TEM y distribución de tamaño de partícula de los catalizadores 
con 5% y 10% de Ni basados en sepiolita. 
Figura 5.2.2. Perfiles de TPR a 900 °C de los catalizadores basados en dolomita (5% y 
10% de Ni), olivino (5 y 10% de Ni) y sepiolita (5 y 10% de Ni) 
Figura 5.2.3. Conversión obtenida por los catalizadores con 5 y 10% de Ni sobre 
dolomita, olivino y sepiolita. 
Figura 5.2.6 Distribución de productos gaseosos obtenidos en la gasificación con 
los catalizadores con 5%, 10% y 20% de níquel sobre los distintos soportes. 
262 
 
Condiciones de reacción: presión atmosférica, 700 °C – 2,5 h, relación biomasa/agua 
de 0,2 (g/g). 
Figura 4.3.1. Evolución de las fases que presenta  la alúmina en función de la 
temperatura de calcinación 
Figura 5.3.2. DRX de la alúmina comercial (Alu_com) y de las alúminas nanofibradas 
preparadas a diferentes temperaturas de calcinación (Alu_6 a 600 °C y Alu_75 a 750 °C). 
Figura 5.3.3. DRX de los catalizadores de níquel soportados en alúmina comercial 
(20NiAlu_com) y alúmina nanofibrada calcinada a diferentes temperaturas 
(20NiAlu_6_6 y 20NiAlu_75_6 a 600 °C, 20NiAlu_75_8 y 20NiAlu_6_8 a 800 °C). 
Figura 5.3.4. Imagen del catalizador basado en alúmina sintetizada a 600 °C y calcinado 
a 800 °C después de incorporar el Ni (20NiAlu_6_8). 
Figura 5.3.5. Perfiles de TPR de los catalizadores basados en alúmina con Ni: alúmina 
comercial (20NiAlu_com) y alúmina nanofibrada calcinada a diferentes temperaturas 
(20NiAlu_6_6 y 20NiAlu_75_6 a 600 °C, 20NiAlu_75_8 y 20NiAlu_6_8 a 800 °C). 
Figura 5.3.6 Imágenes de TEM de la alúmina de síntesis calcinada a diferentes 
temperaturas: izquierda Alu_6 (600 °C), derecha Alu_75 (750 °C). 
Figura 5.3.6. Imágenes de TEM de los catalizadores con alúmina calcinada a 600 °C: 
izquierda 20NiAlu_6_6, derecha 20NiAlu_6_8. 
Figura 5.3.7. Imágenes de TEM de los catalizadores con alúmina calcinada a 750 °C: 
izquierda 20NiAlu_75_6, derecha 20NiAlu_75_8. 
Figura 5.3.8. Resultados de TPD-NH3 de los catalizadores basados en alúmina 
Figura 5.3.9. Conversión obtenida por gramo de biomasa con los catalizadores basados 
en alúmina. Se incluyen los resultados con los soportes y con la reacción sin catalizador. 




Figura 5.3.10. Distribución de productos gaseosos por gramo de biomasa obtenida en la 
gasificación sin catalizador, con los soportes y con los catalizadores con basados en 
alúmina con Ni. Condiciones de reacción: presión atmosférica, 700 °C – 2,5 h, relación 
biomasa/agua de 0,2 (g/g). 
Figura 5.3.11. Difractogramas de rayos X de los catalizadores basados en alúmina 
después de reacción. 
Figura 5.4.1. Curvas de TG (izquierda) y DTG (derecha) de los tres tipos de biomasas 
seleccionadas. OR: Orujillo, NG: Nicotiana glauca y CA: almendra.  
Figura 5.4.2. Conversión obtenida en la gasificación de las tres biomasas estudiadas (NG 
= Nicotiana glauca, CA = cáscara de almendra, OR = orujillo) sin catalizador y con los 
catalizadores 20NiAlu_75_6 y 5NiOli. Condiciones de reacción: 700 °C – 2,5 h, presión 
atmosférica, relación biomasa/agua de 0,2 (g/g). 
Figura 5.4.3. Milimoles de hidrógeno por gramo de biomasa obtenidos en el proceso de 
gasificación de los tres tipos de biomasa estudiados. Condiciones de reacción: presión 
atmosférica, 700 °C – 2,5 horas, ratio biomasa/agua de 0,2 (g/g). (NG= Nicotiana glauca, 
CA= cáscara de almendra, OR= orujillo de aceituna) 
Figura 5.4.4. Milimoles de los gases distintos al H2 obtenidos por gramo de biomasa en 
la gasificación de los tres tipos de biomasa estudiados. Condiciones de reacción: presión 
atmosférica, 700 °C durante - 2,5 horas,  ratio biomasa/agua de 0,2 (g/g). (NG= Nicotiana 






















TEM Transmission Electronic Microscopy (Microscopía Electrónica de Transmisión) 
SEM  Scanning Electronic Microscopy (Microscopía Electrónica de Barrido) 
TPD  Temperature Programmed Desorption (Desorción a Temperatura Programada) 
TPR  Temperature Programmed Reduction (Reducción a Temperatura Programada) 
XRD  X-Ray Difraction (Difracción de Rayos X) 
BET  Brunauer, Emmett y Teller 
HTC  Hydrotermal Cabonization (Carbonización Hidrotermal) 
T  Torrefacción 
NG  Nicotiana glauca 
CA  Cáscara de almendra 
OR  Orujillo de aceituna 
TARs Topping Atmosphere Residue  
Vp Volumen de poro 
  
 
